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Introduction Ge´ne´rale
La ne´cessite´ de changer notre syste`me e´nerge´tique, c’est-a`-dire d’e´voluer d’une
source essentiellement fossile vers des sources comme le nucle´aire ou les e´nergies renouve-
lables, impose la mise en place d’un nouveau vecteur e´nerge´tique, l’hydroge`ne, qui vien-
dra en appui du vecteur e´lectricite´. Dans ce contexte, le de´veloppement technologique
a` grande e´chelle, de ge´ne´rateurs e´lectrochimiques de type pile a` combustible, compte
tenu de leurs remarquables atouts, ne pourra que progresser. Le combustible hydroge`ne
dont les vertus environnementales ne sont plus a` rappeler trouvera, lors des premie`res
utilisations marquantes, son origine dans le reformage d’hydrocarbures. Rappelons qu’ac-
tuellement la production de dihydroge`ne de grande purete´ par e´lectrolyse de l’eau avance´e
reste relativement che`re et que la mise en œuvre de cycles thermochimiques, probablement
iode-soufre, assiste´s par des re´acteurs nucle´aires de´die´s, re´acteurs de quatrie`me ge´ne´ration
(HTR), est encore a` l’e´tude.
A` la lumie`re de ce constat et fondant, toutefois, de vrais espoirs a` la fois sur
l’e´mergence du « vecteur hydroge`ne » et sur les syste`mes technologiques, comme les
piles a` combustibles (PAC), exploitant ce vecteur e´nerge´tique, nous nous sommes es-
sentiellement inte´resse´s, dans notre travail de the`se, aux anodes de piles a` combustible
basse tempe´rature peu sensibles au monoxyde de carbone. Constatons que cette mole´cule,
redoutable poison pour les e´lectrocatalyseurs a` base de platine pur ou allie´, se trouve
pre´sente sous forme de traces dans le dihydroge`ne obtenu par la voie du reformage.
L’e´lectro-oxydation du carburant de pile, l’hydroge`ne, paralle`lement a` celle de
la mole´cule poison CO a` l’anode d’une pile a` combustible basse tempe´rature ne´cessite
de maintenir un effort de recherche sur de nouveaux mate´riaux e´lectrocatalyseurs plus
se´lectifs et plus performants. Actuellement deux voies sont explore´es. La premie`re concerne
les alliages bime´talliques nanoparticulaires dont le constituant majoritaire, le platine, est
associe´ a` un me´tal de transition multivalenciel, pouvant fournir ou re´cupe´rer facilement de
l’oxyge`ne. La seconde, moins travaille´e, envisage la synthe`se de composites nanome´triques
me´tal - oxydes a` forte se´lectivite´ et haute re´activite´ envers la mole´cule cible a` e´liminer.
Au travers de notre contribution, nous allons tenter d’apporter quelques e´le´ments
de re´ponse a` ce proble`me d’empoisonnement des anodes de piles, empoisonnement qui
resterait, si cette difficulte´ n’est pas leve´e, un frein au de´veloppement de ces ge´ne´rateurs.
Ce me´moire se de´cline en quatre chapitres. Le premier chapitre pre´sente une mise
au point bibliographique sur le sujet et recense les diffe´rents mate´riaux d’anode fonc-
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tionnant dans des piles a` combustible basse tempe´rature et ayant e´te´ teste´s vis-a`-vis du
combustible dihydroge`ne en pre´sence de monoxyde de carbone.
Dans le second chapitre, nous pre´senterons les techniques d’e´laborations me´tallurgi-
ques spe´cifiques, les caracte´risations physiques et les tests e´lectrochimiques effectue´s sur
les alliages bime´talliques massifs retenus. Ces alliages de type PtxMoy et PtxWy, dont on
connaˆıt parfaitement la gene`se pour les avoir e´labore´s, sont a priori, des bons candidats
en regard de l’e´lectro-oxydation couple´e du me´lange H2 + CO. Leurs performances, au
plan de l’e´lectrocatalyse, seront compare´es a` celles du platine pur massif.
Les e´lectrodes de piles, e´lectrodes dites volumiques, ne´cessitent l’emploi d’e´lectroca-
talyseurs a` grande aire active. Dans le cas d’anodes de pile peu sensibles au CO, les
nanoparticules d’alliages deviennent une voie a` explorer. Le troisie`me chapitre de ce
me´moire pre´sentera la technique d’e´laboration d’alliages bime´talliques nanoparticulaires
mise en œuvre. Les caracte´risations physiques associe´es a` ces nanoparticules et les tests
e´lectrochimiques seront discute´s.
Enfin, lors du quatrie`me et dernier chapitre de cette the`se, nous aborderons l’e´tude
des e´lectrocatalyseurs composites Pt-MoOx et Pt-WOx. Nous pre´senterons, dans le de´tail,
les techniques d’e´laboration, de caracte´risation, ainsi que les performances de ces nou-
veaux e´lectrocatalyseurs.
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Ge´ne´ralite´s et e´tats des connaisssances Chapitre I
Introduction
Les piles a` combustibles (PAC) repre´sentent une source d’e´nergie alternative et
peuvent s’adapter a` une large gamme d’applications (spatial, transports, e´lectronique por-
table, installations stationnaires). Depuis la fin des anne´es 1980 la ne´cessite´ de de´velopper
des modes de transports propres et efficaces a acce´le´re´ les efforts de recherche dans le
domaine des piles a` combustibles « basse tempe´rature ». En effet, leur mode de fonc-
tionnement les rend particulie`rement adapte´es dans des utilisations de type transport
(ve´hicule e´lectrique par exemple) ou comme ge´ne´rateur d’appoint intervenant hors re´seau.
Le but de ce premier chapitre sera, apre`s une pre´sentation rapide des types de PAC
ope´rant a` tempe´rature mode´re´e, de de´crire les principes de fonctionnement d’une pile a`
combustible H2 / O2 basse tempe´rature. Nous rappellerons e´galement quelques e´le´ments
the´oriques spe´cifiques a` l’e´lectrocatalyse et ferons le point sur l’e´tat de l’art concernant le
de´veloppement des mate´riaux adapte´s aux conditions de fonctionnement de ces piles. Dans
ce sens et en dernier lieu, nous porterons notre attention sur les derniers de´veloppements
propres aux mate´riaux intervenant comme e´lectrocatalyseurs d’anode, e´lectrocatalyseurs
qui, dans le cas de l’utilisation du carburant dihydroge`ne produit par la voie du reformage,
devront eˆtres peu sensibles a` l’empoisonnement par le monoxyde de carbone.
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I.1 Les piles a` combustible basse tempe´rature :
Les ge´ne´rateurs e´lectrochimiques que sont les piles a` combustibles ont e´te´ e´tudie´s
et de´veloppe´s depuis de nombreuses anne´es [1, 2]. Au cours des anne´es 60-70 se de´ploya,
dans ce domaine, une forte activite´ lie´e, pour l’essentiel, au spatial. A` l’heure actuelle,
ces sources d’e´nergie e´lectrochimiques retiennent a` nouveau l’attention des chercheurs
(sources d’e´nergie nomades). Les avantages the´oriques des piles a` combustibles s’appuient
sur deux points forts : une forte capacite´ the´orique (Wh/kg) du fait du renouvellement
du combustible, et un rendement e´lectrochimique the´orique ∆G/∆H e´leve´. Remarquons
que ce rendement chute avec l’augmentation de la tempe´rature de fonctionnement de la
pile, d’ou` l’inte´reˆt de travailler aux alentours de quelques centaines de Kelvins. Toutefois,
le contexte cine´tique est aussi a` conside´rer.
I.1.1 Pile a` combustible alcaline :
Re´ve´le´e par les travaux de Bacon, la pile a` combustible alcaline (Alkaline Fuel
Cell : AFC) fut l’une des premie`res a` eˆtre de´veloppe´e et sa mise en application dans les
programmes spatiaux ame´ricains Gemini et Apollo date des anne´es 60. Un des points forts
de l’AFC est son excellente performance sous hydroge`ne et oxyge`ne comparativement aux
autres types de piles a` combustible basse tempe´rature.
Dans cette pile, l’e´lectrolyte est KOH concentre´ (85%) pour une pile fonctionnant
a` haute tempe´rature (250oC) et KOH (35-50%) pour une pile travaillant a` plus basse
tempe´rature (100oC). La possibilite´ d’utiliser une grande varie´te´ de mate´riau d’e´lectrode
(Ni poreux, Ag, porphyrines de cobalt) notamment des me´taux non nobles (oxyde de
nickel et oxyde de cobalt de structure spinelle) pour catalyser les re´actions aux e´lectrodes
confe`re aux AFC un avantage certain. Les re´actions mises en jeu aux e´lectrodes sont les
suivantes (e´quation I.1 et I.2) :
Cathode : 1/2 O2 + H2O + 2e
−−→ 2OH− (e´q. I.1)
Anode : H2 + 2OH
−−→ 2H2O + 2e− (e´q. I.2)
Malgre´ la possibilite´ d’utiliser des mate´riaux non nobles comme e´lectrocatalyseurs,
les AFC requie`rent cependant des catalyseurs a` base de platine pour fournir des perfor-
mances de piles optimales. Toutefois, dans ce cas, le monoxyde de carbone est un poison
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vis-a`-vis du platine, tout comme le CO2 qui re´agissant avec KOH formera des carbonates
K2CO3 qui colmateront les pores de l’e´lectrode (diminution de la surface active) et feront
chuter la conductivite´ ionique de l’e´lectrolyte. Cela constitue l’inconve´nient majeur de
cette technologie et, de ce fait repre´sente un frein a` son de´veloppement vers des applica-
tions du type transport terrestre. De`s lors, les AFC seront de´die´es a` des utilisations plus
spe´cifiques du type applications spatiales.
I.1.2 Pile a` combustible a` acide phosphorique :
Les piles a` combustible a` acide phosphorique (Phosphoric Acid Fuel Cell PAFC)
utilisent comme e´lectrolyte de l’acide phosphorique concentre´ (97%) incorpore´ dans une
matrice poreuse en carbure de silicium soutenue par du polyte´trafluoroe´thyle`ne (PTFE).
Cet e´lectrolyte, fonctionnant au-dela` de 200oC, offre la possibilite´ d’utiliser comme car-
burant de l’hydroge`ne obtenu par vaporeformage, ceci malgre´ la pre´sence de traces de
CO. Notons que des alcools (me´thanol, e´thanol) sont e´galement utilisables comme carbu-
rants a` l’anode. La tempe´rature de fonctionnement de cette pile (200 - 210oC) permet la
production de basses calories (coge´ne´ration).
Le point faible des PAFC est lie´ au de´marrage a` froid, qui reste toujours difficile en
raison d’une tempe´rature de fonctionnement proche de 200oC. En outre, la lenteur de la
cine´tique de re´duction de l’oxyge`ne a` la cathode en milieu acide phosphorique, compara-
tivement a` d’autres milieux e´lectrolytiques (H2SO4 et HClO4), ne permet pas d’envisager
une diminution de la quantite´ du catalyseur platine. Cette cine´tique lente s’explique par
la faible solubilite´ de l’oxyge`ne dans l’acide phosphorique et par la forte adsorption des
anions phosphate a` la surface de l’e´lectrocatalyseur. La corrosion du mate´riau d’e´lectrode
repre´sente e´galement une autre difficulte´ propre au milieu et aux conditions de fonction-
nement de la pile (acidite´, tempe´rature). Pour re´sister a` ce milieu, le de´veloppement de
mate´riaux d’e´lectrode a` base d’alliages me´talliques est envisage´.
I.1.3 Les piles a` combustibles a` membranes e´changeuses de pro-
tons :
Les piles a` combustibles a` membranes e´changeuse de protons (Proton Exchange
Membrane Fuel Cell : PEMFC) ont la particularite´ d’utiliser un e´lectrolyte solide. Il se
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pre´sente sous la forme d’une membrane polyme´rique a` conduction ionique (conduction par
H+). La membrane la plus commune´ment employe´e est produite par la socie´te´ Dupont r©
et commercialise´e sous le nom de Nafion r©.
Cette PEMFC est conside´re´e aujourd’hui comme la mieux adapte´e a` une applica-
tion de type ve´hicule e´lectrique (puissance aux alentours de 50 a` 80 kW), mais e´galement
envisage´e pour des installations stationnaires de faible et moyenne puissance (250kW).
Leur atout essentiel est leur faible tempe´rature de fonctionnement (∼80oC), qui tole`re
un de´marrage rapide de`s la tempe´rature ambiante. Ce type de pile permet de re´aliser
des cœurs de pile posse´dant des couches actives de faible e´paisseur (5 a` 10 µm) avec des
chargements en platine tre`s faibles (bonne dispersion des catalyseurs), typiquement 0,05
mg/cm2 (anode) et 0,1 mg/cm2 (cathode).
L’utilisation de catalyseurs, a` base de nanoparticules de platine pur ou allie´, sup-
porte´es par des poudres de carbone impose l’emploi d’un carburant exempt de traces de
monoxyde de carbone. Seul l’hydroge`ne de haute purete´ obtenu par la voie de l’e´lectrolyse
re´pond a` cette contrainte. Afin de pouvoir utiliser de l’hydroge`ne produit par la voie du
reformage, le de´fi a` relever consiste a` de´velopper de nouveaux e´lectrocatalyseurs dont la
base reste le platine, mais posse´dant la vertu d’eˆtre peu ou pas sensibles a` la mole´cule
poison CO.
I.1.4 Les piles a` combustibles a` combustion directe du me´thanol :
Le me´thanol qui par reformage peut eˆtre une source d’hydroge`ne dans une pile Hy-
droge`ne−Oxyge`ne (IMFC), peut e´galement eˆtre envisage´ directement comme combustible
dans une pile a` combustible (Direct Methanol Fuel Cell : DMFC). La facilite´ de stockage
du me´thanol, au regard du stockage de l’hydroge`ne, en a fait un sujet de recherche tre`s
travaille´ a` l’heure actuelle avec, a` terme, pour objectif des applications de type sources
d’e´nergie miniatures pour l’ e´lectronique portable.
Comme les PEMFC H2/O2, les DMFC utilisent une membrane a` conduction proto-
nique.En revanche, l’e´lectro-oxydation du me´thanol (combustible) est directement re´alise´e
dans le compartiment anodique de la pile. Les re´actions aux e´lectrodes sont :
Anode : CH3OH + H2O−→ CO2 + 6H+ + 6e− (e´q. I.3 )
Cathode : 1/2 O2 + 2H
+ + 2e−−→ H2O (e´q. I.4 )
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La pile fonctionne typiquement a` une tempe´rature proche de 60oC afin d’e´viter
une forte pression de vapeur de me´thanol dans le milieu e´lectrolytique, constitue´ d’acide
sulfurique molaire et de me´thanol (1 M a` 2 M). Au plan cine´tique, l’oxydation comple`te
du me´thanol (H2O + CO2) ne´cessite le transfert de 6 e´lectrons, donc de nombreuses
e´tapes e´le´mentaires et un grand nombre d’espe`ces adsorbe´es a` l’e´lectrode parmi lesquelles
le monoxyde de carbone. Le mate´riau d’anode sera obligatoirement un e´lectrocatalyseur
peu sensible au monoxyde de carbone, puisque celui-ci est un interme´diaire re´actionnel
de l’oxydation du me´thanol. Par ailleurs, parmi les difficulte´s qui restent encore a` lever,
la perme´abilite´ de la membrane au me´thanol (crossover) est la plus redoutable (tension
mixte a` la cathode), elle impose d’entreprendre des recherches sur de nouveaux types de
membranes.
I.2 Fonctionnement d’une PEMFC :
Une pile a` combustible permet la transformation directe de l’e´nergie chimique
d’une re´action de variation d’enthalpie libre ∆G en e´nergie e´lectrique selon l’e´quation
I.5 :
∆G + nFErev = 0 avec ∆G < 0 (e´q. I.5)
avec Erev la force e´lectromotrice (f.e´.m) de la pile a` l’e´quilibre, c’est-a`-dire quand le
syste`me fonctionne de manie`re re´versible, n le nombre d’e´lectrons e´change´s dans les
re´actions e´lectrochimiques e´le´mentaires et F le Faraday.
Pour une pile H2/O2, la re´action bilan est donne´e par l’e´quation I.6 :
H2 + 1/2 O2−→ H2O (e´q. I.6)
A` cette re´action correspond une valeur de Erev, ou f.e´.m de la pile a` l’e´quilibre (a` 25
oC),
de 1,23 V :
Erev = -∆G/nF = 1,23 V (e´q. I.7)
avec ∆G = -237kJ/mole de H2 (e´tat standard) ; n = 2 (nombre d’e´lectrons e´change´s par
mole d’eau produite) ; F = 96500 C
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La f.e´.m est donne´e a` l’e´quilibre Erev en principe par la diffe´rence de potentiel en
circuit ouvert entre la cathode et l’anode mais du fait de la cine´tique lente a` la cathode a`
oxyge`ne, donc de l’irre´versibilite´ du syste`me, la f.e´.m a` courant nul est ge´ne´ralement tre`s
infe´rieure a` la f.e´.m a` l’e´quilibre Erev, qui est une grandeur thermodynamique purement
the´orique. Cet e´cart entre la valeur expe´rimentale et la grandeur thermodynamique croˆıt
avec le courant.
La pile a` combustible a` membrane e´changeuse de protons (PEMFC) permet donc
de transformer un combustible : l’hydroge`ne, et un comburant : l’oxyge`ne de l’air en
e´nergie e´lectrique selon les demi-re´actions suivantes (I.8 et I.9).
Oxydation de l’hydroge`ne (HOR) a` l’anode ou e´lectrode ne´gative :
H2−→ 2H+ + 2e− (e´q. I.8)
Re´duction de l’oxyge`ne (ORR) a` la cathode ou e´lectrode positive :
1/2 O2 + 2H
+ + 2e−−→ H2O (e´q. I. 9)
Nous pouvons repre´senter sche´matiquement le cœur de pile comme un empilement
de couches (figure I.1)
Fig. I.1: Sche´ma d’une PEMFC H2/O2
L’anode est une e´lectrode a` gaz constitue´e de trois couches :
- un re´partiteur de gaz (plaque en me´tal ou en graphite avec canaux de re´partition
ou mousse me´tallique poreuse) qui sert a` la fois de support me´canique pour le cœur de
pile et de collecteur de courant.
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- la couche de diffusion (cd) : une couche hydrophobe compose´e d’un me´lange
de noirs de carbone et de PTFE. Cette couche permet une re´partition homoge`ne du
combustible (dihydroge`ne) sur toute la surface active de l’e´lectrode ainsi que l’amene´e de
courant (conduction e´lectronique) vers la couche active.
- la couche active (ca), en contact direct avec l’e´lectrolyte polyme`re est le sie`ge
de la re´action e´lectrochimique. Elle est compose´e de l’e´lectrocatalyseur supporte´ par des
particules de carbone (submicroniques), du Nafion r© (conducteur ionique) et du PTFE
hydrophobe (canaux de gaz).
Les caracte´ristiques de stabilite´ au point de vue me´canique, hydratation et conduc-
tivite´ des e´lectrolytes polyme`res, de´terminent les tempe´ratures limites de fonctionnement.
Les proprie´te´s du Nafion r© nous imposent de ne pas travailler a` plus de 80oC, cette va-
leur pourraient eˆtre diminue´e de 10 a` 20oC avec l’utilisation de membranes type DOW r©
(figure I.2.). Cependant ces membranes n’ont jamais e´te´ commercialise´es.
Ces membranes de type perfluorosulfone´ ont montre´ une grande conductivite´ par
protons associe´e a` de bonnes re´sistances chimique, e´lectrochimique et me´canique sur
plusieurs milliers d’heures de fonctionnement, elles sont, de ce fait, bien adapte´es a` ce
type de piles.
Fig. I.2: Formules de polyme`res perfluorosulfone´s e´changeurs de protons
La re´action d’oxydation du carburant a` l’anode doit se de´rouler en pre´sence d’eau,
pour e´viter la de´shydratation de la membrane au contact du compartiment anodique.
En effet, l’oxydation de l’hydroge`ne se de´roule en pre´sence de deux mole´cules d’eau par
mole´cule de gaz pour donner deux ions hydroxoniums (e´q. I.10), il y a donc risque de
de´ficit d’eau a` l’anode :
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H2 + 2H2O−→ 2H3O+ + 2e− (e´q.I.10)
En revanche, nous devons limiter l’accumulation d’eau produite dans la chambre
cathodique, qui par noyage de l’e´lectrode volumique perturberait l’apport du comburant.
La gestion de l’eau dans la pile demeure donc un proble`me essentiel. L’utilisation de
membranes plus minces, Nafion 112 ou Nafion 115 (e´paisseur de 50 ou 125 µm) au lieu
de Nafion 117 (e´paisseur de 175 µm), diminue la chute ohmique, mais rend aussi la
gestion de l’eau plus aise´e (transport d’H2O facilite´, hydratation des gaz re´actants non
indispensable) ; mais ces faibles e´paisseurs de membranes ionome`res font parfois chuter
l’imperme´abilite´ aux gaz H2 et O2 (crossover), diminuant par la meˆme le rendement
faradique de la pile.
I.2.1 Fonctionnement de la couche active :
Dans une PEMFC, le gaz n’est pas en contact direct avec l’e´lectrocatalyseur, il doit
se solubiliser dans l’e´lectrolyte polyme`re hydrate´ avant de diffuser vers le site catalytique.
Nous conside´rons que la particule de catalyseur est active quand l’e´paisseur d’e´lectrolyte
a` traverser par le gaz est suffisamment faible, et que la double percolation (ionique et
e´lectronique) est assure´e. La figure I.3. repre´sente une couche active dans laquelle ce
contact est effectif.
En outre cette figure re´ve`le l’origine des diverses limitations rencontre´es lors des
diffe´rentes e´tapes de la re´action d’oxydation du carburant dans la couche active de l’anode
de la pile.
- l’activation, plus pre´cise´ment la cine´tique de la re´action e´lectrochimique
- la migration des espe`ces ioniques dans le Nafion (H+)
- la diffusion d’espe`ces dissoutes dans le Nafion (H2, O2)
- la diffusion des gaz dans les couches de diffusion
La chute ohmique dans le carbone est ge´ne´ralement ne´gligeable devant les autres
phe´nome`nes limitant.
14
Ge´ne´ralite´s et e´tats des connaisssances Chapitre I
Fig. I.3: Sche´ma du principe de fonctionnement d’une couche active d’anode a` hydroge`ne
I.3 E´lectrocatalyse :
Les objets de grande surface de´veloppe´e que sont les agre´gats me´talliques na-
nome´triques (nanoparticules pures ou allie´es) sont indispensables a` de nombreuses appli-
cations industrielles dans le domaine de la catalyse comme de l’e´lectrocatalyse. Dans ce
contexte, le platine est souvent cite´ comme ayant des proprie´te´s tout a` fait remarquables
[3, 4, 5].
I.3.1 Le platine en catalyse et e´lectrocatalyse :
En catalyse, le platine permet de synthe´tiser de nombreux produits a` haute valeur
ajoute´e, comme catalyseur, il intervient dans un grand nombre de re´actions, notamment
la combustion des alcanes, des ce´tones et des compose´s aromatiques (ace´tone, benze`ne,
tolue`ne) [6]. On l’utilise aussi dans la synthe`se d’amines a` partir de compose´s aliphatiques,
ainsi que dans bon nombre d’autres re´actions de synthe`se organique.
En e´lectrochimie, le platine est employe´ comme e´lectrocatalyseur dans plusieurs
re´actions fondamentales intervenant dans des proce´de´s industriels, mais e´galement dans
la fabrication d’e´lectrodes de ge´ne´rateurs e´lectrochimiques comme les piles a` combustible.
Les nombreux travaux de recherche conduits dans le domaine de l’e´lectrochimie interfa-
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ciale sont re´ve´lateurs des enjeux potentiels de ce champ d’activite´ portant notamment
sur :
- la re´duction du dioxyge`ne en milieu acide ou alcalin
- l’oxydation du dihydroge`ne en milieu acide ou alcalin
- la re´action de de´gagement du dihydroge`ne et du dioxyge`ne
- l’oxydation des alcools simples (me´thanol, e´thanol)
I.3.2 Les exigences des piles a` combustible basse tempe´rature :
L’ensemble des conditions de fonctionnement (tempe´rature, milieu) ainsi que les
impe´ratifs industriels ne´cessitent de de´velopper des catalyseurs re´pondant a` des caracte´ri-
stiques particulie`res :
- stabilite´ : le site catalytique actif ne doit pas e´voluer au cours de sa dure´e de
vie, ceci afin de conserver son re´activite´. Ainsi la nanoparticule d’e´lectrocatalyseur doit
eˆtre chimiquement et e´lectrochimiquement stable dans le milieu utilise´ a` la tempe´rature
de fonctionnement de la pile (pas de variation de structure, de composition superficielle
ni d’empoisonnement notable). En outre les nanoparticules de catalyseurs doivent eˆtres
fortement ancre´es sur leur substrat carbone´ afin de supprimer les e´ventuels effets de
coalescence (perte d’aire active).
- purete´ et proprete´ des surfaces catalytiques : les proprie´te´s e´lectrocatalytiques
recherche´es sont gouverne´es par la haute purete´ des constituants choisis pour e´laborer les
nanoparticules me´talliques. Ces proprie´te´s sont e´galement conditionne´es par la proprete´
des surfaces actives (modification d’activite´ par d’e´ventuelles espe`ces poisons adsorbe´es).
I.3.3 Re´activite´ et se´lectivite´ des catalyseurs :
L’utilisation de nanoparticules de platine disperse´es sur un support carbone´ permet
une augmentation conside´rable de l’aire spe´cifique, donc des performances de la couche
active par rapport a` une surface de platine massif. Lorsque la taille des particules diminue,
la proportion d’atomes en surface, potentiellement actifs, augmente et leur nombre tend,
a` la limite, vers le nombre total d’atomes pre´sents dans la particule. Si l’activite´ spe´cifique
est inde´pendante de la taille, alors il est ne´cessaire d’obtenir les particules les plus petites
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possible de manie`re a` re´aliser le plus grand nombre de sites actifs en surface. Cependant
il est probable que les proprie´te´s e´lectrocatalytiques et physico-chimiques de ces sites de
surface de´pendent de la taille et de la forme des particules, et sont tre`s diffe´rentes des
proprie´te´s du me´tal massif : c’est l’effet de taille. De`s lors, Il est utile de de´terminer la
dimension et la forme optimales des nanoparticules e´labore´es.
Rappelons ici, que pour des particules de diame`tre infe´rieur au nanome`tre, les
proprie´te´s e´lectroniques ne sont en ge´ne´ral plus celles du me´tal massif. Ces proprie´te´s
peuvent eˆtre influence´es par des interactions marque´es avec les atomes du support carbone´
[7].
I.3.3.1 Activite´ d’un e´lectrocatalyseur nanoparticulaire : parame`tres impor-
tants
L’activite´ d’un e´lectrocatalyseur vis-a`-vis d’une re´action e´lectrochimique peut eˆtre
caracte´rise´e par deux grandeurs nomme´es SA, activite´ spe´cifique (e´q.I.11) et MA, activite´
massique (e´q.I.12).
Pour un potentiel fixe´ en l’absence de limitations par la diffusion (et chute oh-
mique) :
SA =
| intensite´ du courant |
aire re´elle de catalyseur
(e´q .I .11 )
MA =
| intensite´ du courant |
masse re´elle de catalyseur
(e´q .I .12 )
MA = SA× aire re´elle
masse de catalyseur
= SA× 6
µD
(e´q .I .13 )
avec (6/µD) l’aire spe´cifique du catalyseur pour des nanoparticules sphe´riques
Plus SA sera grand et plus l’activite´ du catalyseur sera grande. MA permet d’op-
timiser les couˆts relatifs au catalyseur : plus MA sera grand, plus les couˆts seront faibles.
I.3.3.2 Effets catalytiques lie´s a` la morphologie des particules :
Le platine pre´sente une structure cubique face centre´e (cfc). D’apre`s Romanwski
[8], la forme minimisant l’e´nergie de surface d’une structure cfc est le cubo-octae`dre, il
s’agit d’un octae`dre tronque´ par un cube (figure I.4)
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Fig. I.4: Octae`dre de 231 atomes et octae`dre tronque´ qui conduit a` un cubo-octae`dre de 201
atomes
Ce re´sultat [8] suppose que seules les liaisons me´talliques localise´es et les interac-
tions entre plus proches voisins sont importantes pour de´finir le minimum d’e´nergie de
surface des nanoparticules. Pour des particules infe´rieures au nanome`tre, les formes ther-
modynamiquement stables peuvent cependant eˆtre diffe´rentes des structures compactes
[9].
A` partir de ces structures compactes, la nature et le nombre d’atomes de surface
sont re´pertorie´s en fonction de la taille de la particule [10]. Cette taille est e´gale au
diame`tre d’une sphe`re dont le volume est N(total) fois le volume d’un atome.
L’atome de Pt a un diame`tre de 0.276 nm et se dispose en structure cfc. Le cubo-
octae`dre repre´sentant une nanoparticule de platine posse`de 14 faces de bas indice de
Miller :
- 8 faces (111)
- 6 faces (100)
Les atomes d’areˆtes et de sommet joignent ces diffe´rentes faces.
Pour une particule de 1,5 nm de diame`tre, nous de´nombrons 201 atomes ce qui
correspond a` 122 atomes de surface, re´partis en 56 atomes en face (111), 6 en face (100)
ainsi que 36 atomes d’areˆte et 24 atomes de sommet.
La distribution des atomes de surface est normalise´e soit par rapport a` N(total) , le
nombre total d’atomes sous la forme de MAD (Mass Average Distribution) [11], soit par
rapport a` N(surface), le nombre total d’atomes de surface sous la forme de SAD (Surface
Average Distribution) [12] :
MAD(type d’atomes de surface) = nombre d’atomes de surface de ce type / N(total)
SAD(type d’atomes de surface) = nombre d’atomes de surface de ce type / N(surface)
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Fig. I.5: SAD et MAD des atomes des plans (111), (100), des areˆtes et sommets en fonction
de la taille de la particule de platine suppose´e de forme cubo-octae`drique
Ainsi, SAD(areˆte et sommet) augmente et SAD (111) et (100) diminuent quand
la taille diminue. MAD(areˆte et sommet) augmente avec la de´croissance de la taille alors
que MAD (111) et (100) passent par un maximum, respectivement a` 2 et 3.5 nm (figure
I.5). Si l’activite´ catalytique n’est pas la meˆme sur les diffe´rents types de site de surface
pour une meˆme re´action e´lectrochimique (notion de sites actifs), alors elle de´pend de la
fraction d’atomes de surface actifs, donc de la taille des particules.
MA et SA, de´finis a` partir des relations pre´ce´dentes (e´quations I.11 et I.12), sont
deux parame`tres tre`s importants. Ils permettent d’optimiser, plus exactement de minimi-
ser la quantite´ de platine dans la couche active. L’utilisation des plus petites particules
possibles, optimise l’aire spe´cifique du platine donc MA, en dehors de toute conside´ration
sur la variation de SA avec la taille des particules. Dans le cadre d’un effet de la taille
sur SA, deux cas sont the´oriquement possibles :
- SA augmente quand la taille diminue, de`s lors MA ne peut que suivre une
e´volution similaire,
- SA diminue quand la taille augmente, de ce fait MA passe par un optimum pour
une taille de particule a` de´terminer.
Lorsque SA varie avec la taille des particules de catalyseurs, il y a un effet cataly-
tique de la taille. Cette e´volution de MA et de SA peut eˆtre similaire a` MAD et SAD pour
un type particulier d’atome de surface. Alors, ce type d’atomes correspond probablement
19
Chapitre I Ge´ne´ralite´s et e´tats des connaisssances
aux sites actifs de la re´action e´lectrochimique.
I.3.3.3 Effets catalytiques lie´s a` la taille des particules :
S. Mukerjee et coll. [13] ont suivi l’effet de la taille des particules par des mesures
XAS. Ces auteurs ont remarque´ que les particules de platine de taille infe´rieure a` 5 nm
sont plus sensibles a` des perturbations du niveau e´lectronique 5d du platine (observation
similaire en catalyse [6]). Nous pouvons en de´duire une variation de l’e´cart entre ces
niveaux e´lectroniques et ceux de l’espe`ce a` adsorber , ce qui facilite l’adsorption de cette
dernie`re. Nous retrouvons cette hypothe`se pour le cas de l’adsorption de dihydroge`ne
[13, 14], du dioxyge`ne [13, 15, 16] (ou des hydroxydes OH) et du monoxyde de carbone
[13, 14]. Elle permet d’expliquer la diminution de SA avec la diminution de la taille des
particules dans les re´actions de re´duction du dioxyge`ne et d’oxydation du me´thanol ; de
plus, cette hypothe`se est valide´e par les re´sultats obtenus en e´lectrochimie montrant une
e´volution du potentiel du pic de re´duction des oxydes superficiels de platine vers des
potentiels plus faibles lorsque la taille des particules diminue [17, 18].
Mises a` part les proprie´te´s intrinse`ques lie´es a` la taille des particules de platine,
les anions adsorbe´s peuvent e´galement influencer les proprie´te´s du catalyseur. La distance
interparticulaire a aussi e´te´ e´voque´e [19] comme parame`tre a` conside´rer.
I.3.4 La re´action d’oxydation de l’hydroge`ne sur le platine :
Diffe´rents me´canismes a` deux e´tapes ont e´te´ propose´s pour l’oxydation de l’hy-
droge`ne sur le platine en milieu acide, mais les difficulte´s pour corriger les parame`tres
cine´tiques de la limitation par la diffusion rendent difficile une de´termination exacte du
me´canisme re´actionnel.
I.3.4.1 Re´ponse e´lectrochimique du platine en milieu acide (figure I.6) :
Elle est compose´e de deux parties :
Si nous effectuons un trace´ voltampe´rome´trique en faisant varier le potentiel de
l’e´lectrode de platine de 0 mV/ESH a` 1500 mV/ESH nous mettons en e´vidence deux
domaines singuliers (figure I.6).
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i. La zone de de´poˆt en sous-potenitel de l’hydroge`ne sur le platine (UnderPotential
Deposition - UPD) qui correspond a` une feneˆtre de potentiel comprise entre 50 et 300
mV/ESH. Dans ce domaine ont lieu les re´actions d’adsorption / de´sorption de l’hydroge`ne
suivit vers 0 mV/ESH du « mur » de de´gagement du dihydroge`ne. Notons que pour
l’anode de la pile H2/O2 les re´actions sont :
H2gaz−→ H2dissous
H2dissous−→ Hads + Hads ou H2−→ Hads + H+ + e−
Hads−→ H+ + e−
ii. Le plateau d’adsorption de l’oxyge`ne puis du de´gagement du dioxyge`ne vers
1500 mV/ESH et le pic de re´duction des oxydes de platine, situe´ entre 600 et 950 mV/ESH.
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Fig. I.6: Voltampe´rome´trie cyclique du platine massif en milieu H2SO4 1 M vitesse de balayage
10 mV/s
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I.3.4.2 Me´canisme d’oxydation du dihydroge`ne (Hydrogen Oxidation Reac-
tion - HOR) :
L’adsorption et la dissociation du dihydroge`ne sont des e´tapes cle´s dans la re´action
d’oxydation du dihydroge`ne sur les e´lectrocatalyseurs des anodes de platine.
La re´action de de´gagement de l‘hydroge`ne (Hydrogen Evolution Reaction - HER)
a toujours e´te´ plus e´tudie´e que la re´action d’oxydation de l’hydroge`ne (HOR) [20, 21].
HER est une re´action rencontre´e dans diffe´rentes e´lectrolyses : eau, chlore - soude. Selon
Ross et Stonehart [22], le me´canisme de HOR n’est pas force´ment celui de HER inverse´.
En effet, HER a lieu a` plus bas potentiel, dans ces conditions la surface de l’e´lectrode a
une couverture maximale en hydroge`ne adsorbe´ Hads.
La re´action d’oxydation du dihydroge`ne intervient a` un potentiel plus e´leve´ que
celui du de´gagement du dihydroge`ne, donc sur une surface d’e´lectrode ou la couverture en
hydroge`ne adsorbe´ Hads est probablement plus faible. Si nous postulons que le me´canisme
de´pend fortement de la couverture en hydroge`ne, l’oxydation et le de´gagement du dihy-
droge`ne peuvent eˆtre gouverne´s par des me´canismes re´actionnels diffe´rents.
Le me´canisme ge´ne´ralement admis se de´roule selon une premie`re e´tape chimique
(re´action de Tafel) ou e´lectrochimique (re´action de Heyrovsky) suivi d’une seconde e´tape
e´lectrochimique commune (re´action de Volmer).
- Re´action de Tafel : e´tape d’adsorption dissociative du dihydroge`ne sans transfert
de charge, impliquant deux sites actifs (e´q.I.14) :
H2 + 2M−→ 2MH (e´q. I.14)
- Re´action de Heyrovsky : e´tape d’adsorption dissociative avec transfert de charges
impliquant un seul site actif (e´q.I.15) :
H2 + M−→ MH + H+ + e− (e´q.I.15)
- Re´action de Volmer : seconde e´tape avec transfert de charge, commune au deux
me´canismes. C’est une oxydation des atomes d’hydroge`ne adsorbe´s en protons (milieu
acide) (e´q.I.16) :
MH−→ M + H+ + e− (e´q.I.16)
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Ainsi la re´action d’oxydation du dihydroge`ne correspond soit a` l’enchaˆınement
Tafel-Volmer, soit a` l’enchaˆınement Heyrovsky-Volmer. Si dans la gamme de potentiels
anodiques de HOR, la couverture en hydroge`ne adsorbe´ varie de fac¸on significative, le
me´canisme global de cette re´action d’oxydation peut probablement e´voluer. Les deux
me´canismes Tafel-Volmer et Heyrovsky-Volmer sont possibles et chacune des trois e´tapes
e´le´mentaires peut devenir l’e´tape de´terminante.
Le me´canisme de HOR le plus souvent admis dans la litte´rature est Tafel-Volmer
avec comme e´tape limitante : Tafel. Vogel et coll. [23] et, Ross et Stonehart [24] l’ont
observe´. Vermeiljen et Coll. [25] ont trouve´ un me´canisme et une e´tape limitante identique
seulement dans le cas d’e´lectrodes a` gaz peu actives, et une e´tape limitante Volmer pour
des e´lectrodes actives. Pour Enyo [26], la surtension totale correspond a` la somme de
deux composantes : celle lie´e a` l’e´tape de Tafel et celle lie´e a` l’e´tape de Volmer. Lorsque
la surtension totale augmente, la composante de Tafel diminue, donc celle de Volmer
croit, et inversement. Cependant, plus le pH est e´leve´ et plus la densite´ de courant (a`
surtension constante) est faible [27], ce qui selon Ross et coll. remet en cause le me´canisme
de Tafel-Volmer. Bagotsky et coll. de´terminent un ordre de la re´action par rapport a` la
concentration en H+, de 1/2 [27]. Cet ordre implique un me´canisme de HOR de type
Horiuti (e´q. I.17 et I.18) comprenant une premie`re e´tape d’adsorption non dissociative
peu probable :
H2 + M−→ H2 M + e− (e´q.I.17)
H2 + M−→ MH + H+ (e´q.I.18)
Pour Mello et Ticianelli [28], HOR suit une se´quence Heyrovsky – Volmer avec
comme e´tape limitante Volmer en milieu peu acide, et Heyrovsky en milieu acide fort.
Selon Vetter [29], le me´canisme est Heyrovsky-Volmer avec Heyrovsky comme e´tape li-
mitante, si le platine est peu actif.
I.3.5 Adsorption et oxydation du monoxyde de carbone sur le
platine :
L’emploi du platine comme e´lectrocatalyseur de la re´action d’oxydation du di-
hydroge`ne pose un proble`me si nous souhaitons utiliser le dihydroge`ne provenant du
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reformage des alcools simples ou des hydrocarbures. En effet, le monoxyde de carbone
pre´sent sous forme de trace dans ce type de combustible est une mole´cule poison vis-a`-vis
du platine. La pre´sence de ces traces de CO est actuellement un frein au de´veloppement
des PEMFC.
Il est admis que le monoxyde de carbone s’adsorbe de fac¸on irre´versible sur le pla-
tine [30] en bloquant les sites d’adsorption de l’hydroge`ne ce qui empeˆche son oxydation.
Quelques dizaines de ppm de CO suffisent a` contaminer une anode de PEMFC.
Au potentiel de fonctionnement de l’anode, entre 0 et 100 mV/ESH, l’oxydation
du CO est thermodynamiquement possible (e´q. I.19).
CO + H2O −→ CO2 + 2e− + 2H+ (e´q.I.19)
Eo = -100 mV/ESH a` pH = 0
Cependant, du fait de la faible cine´tique re´actionnelle, sur le platine l’e´lectro-
oxydation du monoxyde de carbone est caracte´rise´e par une forte surtension d’environ
800 mV/ESH [30, 31, 32].
Pour Hayden [32], cette surtension est associe´e a` l’activation de l’eau pour pro-
duire une espe`ce oxydante adsorbe´e susceptible d’oxyder le monoxyde de carbone par un
me´canisme de Langmuir-Hinshelwood :
CO −→ COads (1)
H2O −→ OHads + H+ + e− (2)
COads + OHads −→ CO2 + H+ + e− (3)
Une fois que la surtension a permis l’activation de l’eau, la cine´tique de la re´action
est alors de´termine´e par (3). La surtension et la cine´tique de l’e´lectro-oxydation du mo-
noxyde de carbone sont sensibles a` la couverture en monoxyde de carbone de la surface,
aux anions pre´sents dans l’e´lectrolyte, au CO dissous dans l’e´lectrolyte, ainsi qu’a` la struc-
ture de la surface et a` la pre´sence de promoteurs adsorbe´s. Les e´tapes (1) et (3) sont les
seules comparables aux phe´nome`nes intervenant a` une interface gaz-solide et les donne´es
obtenues a` cette interface gaz-solide peuvent eˆtre utilise´es pour expliquer la cine´tique
associe´e a` ces e´tapes (1) et (3) [33, 34].
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Les diffe´rentes manie`res dont s’adsorbe le monoxyde de carbone sur la surface du
platine sont bien connues et les re´sultats de diverses recherches [30, 31] s’accordent sur
au moins deux types de CO adsorbe´ diffe´rents, le COline´aire et le COponte´ (figure I.7),
cependant quelques auteurs [31] mettent en avant une troisie`me forme de CO adsorbe´ :
CHO. Toutefois, cette espe`ce formyle se dissocie tre`s rapidement en phase adsorbe´e sur
un catalyseur comme le platine en donnant du monoxyde de carbone.
Fig. I.7: Diffe´rents types de CO adsorbe´
Les voltampe´rogrammes d’e´lectro-oxydation du CO sur platine sont relativement
complexes. Ils pre´sentent plusieurs pics dont le nombre et la forme de´pendent de divers
facteurs comme le potentiel d’adsorption, la concentration de CO dans la solution mais
aussi la structure cristallographique de la surface active [31, 35]. Sur Pt(111), Markovic
et coll. ont montre´ en effet que le potentiel auquel CO est adsorbe´ influence fortement la
forme, ainsi que la position des pics d’oxydation du CO pre´adsorbe´ [36].
L’adsorption et l’oxydation du monoxyde de carbone de´pendent en effet de la
structure de la surface comme le montrent plusieurs travaux [37, 38, 39]. Bilmes et coll.
[40] ont re´ve´le´ que la structure la plus favorable a` la formation du CO ponte´ est la structure
de surface la plus compacte, c’est-a`-dire Pt(111), de meˆme une surface rugueuse posse´dant
un taux de de´fauts e´leve´ pre´sente une plus forte proportion de COponte´ qu’une surface
atomiquement lisse [35].
Sur la face Pt(110) nous pouvons observer un changement de la distribution en
surface des espe`ces CO adsorbe´es, cela s’explique par la re´action (figure I.8).
Ge´ne´ralement pour une solution sature´e en CO dissous et un potentiel d’adsorp-
tion fixe´ dans la zone de charge de la double couche, nous observons seulement un pic
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Fig. I.8: Modification de la distribution en surface des espe`ces de CO adsorbe´es [Pt(110)]
d’oxydation situe´ au potentiel de 900 mV/ESH. Lorsque le potentiel d’adsorption est
situe´ dans la zone d’adsorption d’hydroge`ne (< 400 mV/ESH) les pics obtenus peuvent
eˆtre multiples [41, 42]. Pour Markovic et Ross [30], l’oxydation du CO de´bute de`s 300
mV/ESH par l’oxydation du CO faiblement adsorbe´ et se poursuit dans la zone 300 a`
600 mV/ESH en formant d’apre`s ces auteurs une vague de pre´oxydation (« pre-oxidation
wave »). Cette re´gion est suivie par l’oxydation rapide du CO fortement adsorbe´ qui est
caracte´rise´ sur le voltampe´rogramme par un pic e´troit situe´ a` 730 mV/ESH.
Rush et coll. [31] mettent en e´vidence le fait que les diffe´rentes formes de CO ad-
sorbe´es a` la surface du platine de´pendent fortement du potentiel auquel a` lieu l’adsorption
de cette espe`ce chimique. Pour toutes les valeurs de Eadsorption conside´re´es (entre 50 et
600 mV/ESH), l’espe`ce pre´dominante parmi les diffe´rentes formes de CO adsorbe´ est la
forme line´aire qui occupe un unique site de platine et requiert un transfert de 2 e´lectrons
pour une oxydation comple`te en CO2.
I.4 Le combustible :
L’hydroge`ne, vecteur e´nerge´tique doit eˆtre produit a` partir des sources d’e´nergies
primaires (charbon, hydrocarbures, gaz, eau). Nous devons pouvoir le stocker et le trans-
porter facilement, le transformer en d’autres formes d’e´nergies (e´lectricite´ par exemple).
L’hydroge`ne peut eˆtre produit selon diffe´rents proce´de´s industriels. Le choix d’une me´thode
de production se fera en prenant en compte la disponibilite´ de la matie`re premie`re, la
quantite´ souhaite´e ainsi que la purete´ exige´e.
L’e´lectrolyse de l’eau permet d’obtenir un hydroge`ne de grande purete´ en une seule
e´tape. L’e´lectrolyse est un proce´de´ e´lectrochimique au cours duquel un courant externe
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est applique´ a` une cellule (fonctionnement en re´cepteur). C’est le cas avec les solutions
aqueuses d’acide sulfurique ou de potasse ou`, dans des conditions approprie´es (e´lectrodes
inattaquables), on obtient le dihydroge`ne et le dioxyge`ne selon l’e´quation globale (e´q.
I.21) :
2H2O −→ 2H2 + O2 (e´q.I.21)
L’hydroge`ne produit par e´lectrolyse de l’eau avance´e a pour l’instant un couˆt de produc-
tion trop e´leve´ (2 a` 3 fois le couˆt de celui obtenu par reformage du gaz naturel). Bien
qu’e´tant de haute purete´ et directement utilisable dans les PEMFC il n’est pas envisage´ a`
l’heure actuelle de soutenir cette filie`re en vue d’une e´ventuelle application a` l’automobile.
La production d’hydroge`ne a` partir de sources fossiles telles que le pe´trole ou le
gaz naturel reste la technologie dominante. Nous pouvons citer le reformage a` la vapeur
(vaporeformage catalytique), comme technique souvent utilise´e pour extraire l’hydroge`ne
des hydrocarbures ou des alcools.
D’autres me´thodes comme l’oxydation partielle, le reformage adiabatique, la gaze´ifi-
cation ou le craquage de l’ammoniac sont utilise´es.Le dihydroge`ne ainsi produit n’est ce-
pendant pas exempt d’impurete´s. En effet, un proce´de´ comme le reformage a` la vapeur
produit avec un gaz naturel (me´thane essentiellement) un me´lange riche en hydroge`ne
accompagne´ de diverses mole´cules : CH4, H2O, CO, CO2. Les re´actions en jeu sont :
CH4 + H2O −→ CO + H2
et re´action du gaz a` l’eau
CO + H2O −→ CO2 + H2
Malgre´ les proce´de´s de purification mis en place en amont et en aval du processus
de production, des traces de CO sont toujours pre´sentes dans le dihydroge`ne. Ces traces de
mole´cules poisons constituent un re´el handicap au de´veloppement des piles a` combustibles
a` membranes e´changeuses de protons (empoisonnement de l’anode).
I.5 Mate´riaux d’anode :
Dans l’espoir d’un de´veloppement a` grande e´chelle des PEMFC, il apparaˆıt donc
ne´cessaire de rechercher un nouveau mate´riau d’anode capable de pallier aux proble`mes
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rencontre´s avec le platine pur proble`mes lie´s essentiellement a` sa mauvaise tole´rance au
monoxyde de carbone. Deux voies d’e´tudes sont envisage´es pour aboutir a` un nouvel
e´lectrocatalyseur :
- l’e´laboration d’un alliage de platine avec comme second constituant un me´tal de
transition.
- la re´alisation d’un mate´riau dit « composite » dans lequel du platine fortement
divise´ est en contact intime avec une phase du type oxyde me´tallique MOx.
I.5.1 Cas des alliages PtM :
Le de´veloppement d’alliages bime´talliques a` base de platine est la voie la plus
e´tudie´e pour re´aliser un mate´riau d’anode de PEMFC qui soit tole´rant au monoxyde
de carbone. Dans cette optique de nombreux e´le´ments de transitions ont e´te´ teste´s. Ce
mate´riau d’anode qui doit eˆtre tole´rant au monoxyde de carbone se doit de pre´senter
e´galement de bonnes performances quant a` l’oxydation du dihydroge`ne. Il est inte´ressant
de noter que l’association du platine avec un me´tal adsorbe´ ou allie´ a peu d’influence sur
la re´action d’oxydation du dihydroge`ne. S. Mukerjee et coll. [43] ont mis en e´vidence que
le Pt et les alliages de Pt avec les atomes de la premie`re ligne des e´le´ments de transitions :
Cr, Mn, Fe, Co et Ni ne pre´sentent pas d’activite´ e´lectrocatalytique spe´cifique vis-a`-vis
de la re´action d’oxydation du dihydroge`ne. A` la lumie`re de ces travaux, la couverture
d’hydroge`ne sur les alliages est similaire a` celle du platine pur sur carbone. Ces auteurs
mettent de plus en e´vidence une contraction du parame`tre de maille du fait de l’effet
d’alliage. En outre, cette e´tude re´ve`le que tous les alliages e´tudie´s posse`dent plus de
lacunes e´lectroniques par atomes dans la bande 5d du platine allie´ que dans la bande 5d du
platine pur. Cette e´volution de la structure e´lectronique interviendra tre`s certainement sur
les me´canismes catalytiques de transfert des e´lectrons a` l’interface agre´gats – e´lectrolyte.
A` l’heure actuelle, les e´lectrocatalyseurs de platine allie´s au ruthe´nium repre´sentent
de bons mate´riaux disponibles vis-a`-vis de la tole´rance au monoxyde de carbone. Ils ont
fait l’objet de nombreuses e´tudes et font ainsi office de re´fe´rence.
L’alliage PtRu a tout d’abord e´te´ e´tudie´ sous forme massive. Son analyse en volt-
ampe´rome´trie cyclique permet d’obtenir des informations essentielles sur ses performances
dans des conditions re´elles de fonctionnement. Pour W.F.Lin [44], l’oxydation d’une mo-
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nocouche de CO adsorbe´ sur une surface de Pt50Ru50 polycristallin dans HClO4 0,1M
s’effectue vers 500 mV/ESH. Cependant lorsque le milieu est sature´ par CO, pour l’al-
liage Pt50Ru50 le pic d’oxydation du CO est observe´ a` 850 mV/ESH, alors que sur Ru
pur il est situe´ vers 500 mV/ESH. Ce phe´nome`ne a aussi e´te´ remarque´ par Markovic
et coll. [33, 34, 45], ces auteurs ont e´tudie´ le syste`me Pt-Ru sous forme d’alliage massif
polycristallin avec controˆle physique par des techniques d’analyse de surface. Ils re´ve`lent
que le ruthe´nium posse`de une moins bonne activite´ que le platine vis-a`-vis de l’oxydation
du dihydroge`ne alors que dans le meˆme temps, le ruthe´nium pre´sente une bien meilleure
activite´ pour l’oxydation du monoxyde de carbone. Potentiellement utilisables dans une
DMFC, ces e´lectrocatalyseurs rencontrent e´galement ce proble`me de tole´rance au CO, en
effet le CO est un interme´diaire re´actionnel de la transformation du me´thanol. Kardash
et coll. [46] ont observe´ sur Pt10Ru90 et Pt90Ru10 massifs que l’e´volution du CO, forme´
durant l’oxydation du me´thanol, en CO2 intervient a` partir de 400 – 500 mV/ESH.
L’utilisation du ruthe´nium comme second me´tal dans un e´lectrocatalyseur bi-
naire du type Pt-M a pour but d’associer la bonne activite´ du ruthe´nium pour l’oxy-
dation du monoxyde de carbone et celle du platine pour l’oxydation du dihydroge`ne. Le
de´veloppement d’un e´lectrocatalyseur a` partir d’un alliage PtRu a conduit a` e´tudier la
re´activite´ de nanoparticules de cet alliage supporte´es sur du carbone vis-a`-vis de l’oxyda-
tion du CO et du me´lange H2/CO. Des valeurs situe´es autour de 500 mV/ESH [47, 48],
similaires a` celles de l’alliage massif sont cite´es pour des particules de Pt50Ru50 com-
merciales (E-Tek). D’autres me´thodes de synthe`se donnent des re´sultats similaires. Pour
tenter d’expliquer les performances de l’alliage PtRu, diffe´rents types de me´canismes ont
e´te´ propose´s, certains mettent l’accent sur une modification des proprie´te´s e´lectroniques
du platine due a` l’effet d’alliage (i) d’autres mettent en avant un me´canisme bifonctionnel
(ii).
(i) La modification des proprie´te´s e´lectroniques du platine dans l’agre´gat bime´talli-
que influe sur la force de la liaison Pt-CO. Si nous conside´rons le mode`le σ - pi de Chatt-
Dewar [49], l’adsorption du CO sur les me´taux s’effectue par un me´canisme concerte´ de
donation des e´lectrons σ au me´tal, associe´ a` une re´tro donation des e´lectrons du me´tal vers
les orbitales pi* initialement vides du CO. Le renforcement de la liaison me´tal – carbone,
du fait d’une forte re´tro donation d’e´lectrons du me´tal vers les orbitales pi* vides du CO
est marque´e pour des me´taux a` forte densite´ d’e´tats e´lectroniques au niveau de Fermi
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comme c’est le cas pour le platine. L’ajout d’un e´le´ment d’addition, posse´dant une plus
faible densite´ e´lectronique, devrait conduire a` un affaiblissement de la liaison platine –
carbone diminuant par la meˆme, la force d’adsorption de cette mole´cule.
Il a par ailleurs e´te´ constate´ que la pre´sence de ruthe´nium, modifiant les proprie´te´s
e´lectroniques du platine, entraˆıne une diminution de la couverture en COads par rapport
a` la couverture en H2ads [50].
D’apre`s Iwasita et coll. [51] les effets e´lectroniques peuvent expliquer la plus faible
e´nergie d’adsorption du CO. Une e´tude [52] par spectroscopie infrarouge a` transforme´e
de Fourier (FTIR) re´alise´e sur PtRu et Pt a mis en e´vidence une plus haute fre´quence
de vibration pour la liaison CO sur PtRu, ce qui implique une e´nergie d’adsorption plus
faible du CO sur l’alliage. Une e´tude XANES effectue´e par Mc Breen et Mukerjee [53] sur
Pt, Pt/C et PtRu/C, dans la zone de double couche (E = 540 mV/ESH) pre´cise que les
lacunes des bandes e´lectroniques d du platine sont de 0,397 par atome pour PtRu/C alors
qu’elles sont de 0,329 pour Pt/C. En augmentant les lacunes dans la bande d du platine,
l’e´lectrocatalyseur PtRu tend a` inhiber l’effet stabilisateur des e´changes e´lectroniques
dans la liaison Pt-CO.
(ii) L’oxydation e´lectrocatalytique de H2 + CO doit prendre en compte l’adsorp-
tion compe´titive de H2 et CO sur les sites de platine [54] :
3Pt + H2 + CO −→ Pt – COads + 2Pt - Hads (a)
La possibilite´ d’e´liminer le CO se fonde sur les re´actions suivantes [55] :
Pt + H2O −→ Pt – OHads + H+ + e− (b)
Ru + H2O −→ Ru – OHads + H+ + e− (c)
Pt - COads + Pt – OHads −→ 2Pt + CO2 + H+ + e− (d)
Pt - COads + Ru – OHads −→ Ru + Pt + CO2 + H+ + e− (e)
L’oxydation e´lectrochimique du CO fortement adsorbe´ sur les atomes de platine
est facilite´e par la pre´sence d’atomes de ruthe´nium dont le roˆle est d’encrer des atomes
d’oxyge`ne en premiers voisins du Pt et cela a` des potentiels plus faibles que sur une surface
de platine pur [56]. Des travaux sur e´lectrode a` disque tournant et en spectroscopie infra
rouge [35, 57] ont permis de de´finir le me´canisme bifonctionnel sur l’alliage PtRu.
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Un point important concernant la conception d’un e´lectrocatalyseur en vue de
l’oxydation de H2 + CO est la de´termination de la composition optimale de cet alliage.
La litte´rature actuelle fait e´tat de valeurs divergentes pour l’optimum de composition
de l’alliage, ceci peut e´ventuellement s’expliquer par des diffe´rences de composition de
l’extreˆme surface (lie´es probablement aux me´thodes d’e´laboration), mais aussi aux quan-
tite´s de ruthe´nium non allie´.
Qi et Kaufman [58] ont re´cemment montre´ que deux catalyseurs pre´sentant le
meˆme rapport (1 :1) pour PtRu/C et la meˆme taille de particules, mais fabrique´s par deux
entreprises diffe´rentes, ne posse´daient pas la meˆme tole´rance vis-a`-vis du CO. Nous pour-
rons cependant noter qu’un grand nombre de travaux re´alise´s dans le but de de´terminer
une composition d’alliage ide´ale ont conclu que le rapport 1 :1 semblait le plus pertinent
[57, 59, 60, 61]. Antolini [62] a teste´ le syste`me PtRu pour diffe´rents ratios et conclu que
1 :1 constituait la meilleure proportion (tableau I.1).
E´lectrocatalyseur 70oC,H2 70
oC,H2+CO 90
oC,H2 90
oC,H2+CO
20% Pt 636 105 672 205
20% PtRu 3 :1 630 201 657 476
20% PtRu 7 :3 610 136 650 436
20% PtRu 1 :1 592 413 621 557
40% PtRu 1 :1 649 415 674 611
Tab. I.1: Tension de pile pour une densite´ de courant de 0,5 A/cm2 pour diffe´rentes composi-
tions de PtRu/C et diffe´rentes conditions de fonctionnement
Gasteiger et coll. [34] ont sugge´re´ qu’il y avait une diminution de la force d’ad-
sorption des OH sur les paires Pt-Ru ; ils montrent e´galement que pour un rapport en
% atomique de 50-50, le nombre de sites Pt-Ru est maximal. Nous pouvons remarquer
qu’un nombre important de sites Pt-Ru favorise la re´action de´crite dans l’e´quation (c) du
me´canisme bifonctionnel ou` le ruthe´nium adsorbe les espe`ces oxyge´ne´es et ou le monoxyde
de carbone se fixe sur les sites de platine.
Outre le ruthe´nium, d’autres me´taux ont e´te´ envisage´s pour former des alliages.
Le molybde`ne et l’e´tain [63, 64, 65, 66] ont fait l’objet de quelques e´tudes, mais on peut
e´galement citer le tungste`ne [67], le fer [68] comme des e´le´ments a` conside´rer pour se
substituer au ruthe´nium. Plus marginalement, l’antimoine, le rhe´nium ou le germanium
ont aussi e´te´ e´tudie´s [65, 69, 70]. L’e´tain apparaˆıt comme un bon promoteur de la re´action
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d’oxydation du monoxyde de carbone. Lee et coll. [47] ont travaille´ sur des nanoparti-
cules de PtSn/C (E-Tek, ratio atomique 3 :1), ces auteurs re´ve`lent que l’oxydation du
monoxyde de carbone intervient vers 680 mV/ESH alors que sur des particules de pla-
tine supporte´es sur carbone Pt/C (E-Tek) l’oxydation de CO se situe vers 730 mV/ESH.
Vigier et coll. [71] arrivent a` la meˆme conclusion pour des nanoparticules de PtSn/C
synthe´tise´es par co-impre´gnation. Une e´tude comparative entre des particules d’alliage
PtSn supporte´es sur carbone et un de´poˆt en sous potentiel d’e´tain sur des particules de
platine supporte´es sur du carbone [63] met en e´vidence, et dans les deux cas, le fait que
les espe`ces oxyge´ne´es associe´es a` l’e´tain permettent d’initier l’oxydation du monoxyde de
carbone a` des potentiels plus bas que le platine pur supporte´ (Pt/C).
Toutefois, ces nanoparticules supporte´es PtSn/C ne permettent pas de diminuer
le potentiel d’oxydation du CO de manie`re vraiment significative.
Le molybde`ne allie´ au platine apparaˆıt comme un mate´riau prometteur dans l’oxy-
dation du me´lange H2 + traces de CO. Grgur et coll. [72] ont e´tudie´ des alliages massifs
de PtMo de diffe´rentes compositions et ont compare´ leurs activite´s e´lectrocatalytiques
avec celles de nanoparticules supporte´es sur carbone (PtMo/C). Ces alliages massifs ob-
tenus a` l’aide de me´thodes me´tallurgiques traditionnelles de type fusion ou implantation
d’ions par plasma, sont e´tudie´s par voltampe´rome´trie cyclique. L’alliage de composition
Pt77MO23 apparaˆıt comme le plus actif pour l’oxydation du me´lange H2 +CO. Cette e´tude
re´ve`le e´galement que les proprie´te´s catalytiques de nanoparticules d’alliage supporte´es sur
du carbone, Pt80MO20/C et Pt75MO25/C (fabrique´s par E-Tek, 5 nm de diame`tre moyen)
sont comparables a` celle des alliages massifs ayant une teneur le´ge`rement plus importante
en Mo.
Comme pour les alliages PtRu, il n’y a pas unanimite´ au sujet de la composition
dite « ide´ale » d’un alliage de molybde`ne. Pour Goue´rec et coll. [73] un alliage PtMo
non supporte´ a` faible teneur en Mo ( 5%) avait un comportement similaire a` Pt50Ru50.
Pozio et coll. [74] ont de´termine´ que le ratio 5 :1 semblait le plus inte´ressant dans le cas
de PtMo supporte´ sur du carbone.
Grgur et coll. [72] montrent que les ratios 3 :1 et 4 :1 pour PtMo/C sont bien plus
performants que PtRu.
La modification des proprie´te´s e´lectroniques du platine allie´ au Mo existe, mais
semble moins marque´e que dans le cas des alliages PtRu. La modification du parame`tre
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de maille paraˆıt plus faible. Ball et coll. [75] indiquent lors de l’e´tude de particules de
PtMo/C, obtenues par une me´thode d’e´laboration qu’ils ont de´veloppe´e, que l’oxydation
du CO a lieu a` un potentiel plus e´leve´ (776 mV/ESH) que sur PtRu/C (506 mV/ESH).
Par ailleurs ces auteurs mettent en e´vidence la mauvaise de´finition de la zone d’UPD de
l’hydroge`ne sur le platine (pics peu marque´s). Ces faits sont confirme´s dans la litte´rature
[72, 76], de meˆme que la pre´sence dans la zone de potentiel 150 – 500 mV/ESH d’un pro-
cessus d’oxydation probablement lie´ au couple redox du molybde`ne, Mo(+IV )−→ Mo(+V I)
[72, 75, 76].
L’ame´lioration de la tole´rance au CO semble eˆtre le fait d’une re´action en phase
adsorbe´e entre espe`ces oxyge´ne´es du Mo de type oxyhydroxides [MoO(OH)2] et le CO
[48]. Ces espe`ces oxyge´ne´es permettent l’oxydation du CO a` un potentiel plus faible que
sur platine pur et sugge`rent la mise en oeuvre d’un me´canisme bifonctionnel. Toutefois,
ce re´sultat n’a pas e´te´ confirme´ par certains chercheurs [77, 78], probablement parce que
l’espe`ce active intervenant lors de l’oxydation du CO est un compose´ chimique parti-
culier du molybde`ne et n’est pas toujours pre´sente a` la surface des catalyseurs obtenus
par diffe´rentes me´thodes. Re´cemment, Samjeske´ et coll. [79] ont analyse´ l’effet du Mo
de´pose´ sur diffe´rentes surfaces de platine mono et polycristallin. Leurs conclusions in-
diquent que l’effet de promotion duˆ au molybde`ne intervient dans la feneˆtre de potentiels
200 - 500 mV/ESH (Mo(+IV )) par un me´canisme bifonctionnel qui n’agit que sur le CO
faiblement adsorbe´. Au-dela` de 500 mV/ESH, Mo(+V I) semble inactif, le pic d’oxyda-
tion principal correspondant au CO fortement adsorbe´ est pratiquement inchange´. Ces
re´sultats pre´cisent que l’ame´lioration de la tole´rance au monoxyde de carbone intervient
principalement du fait du me´canisme bifonctionnel avec une contribution minime d’un
effet e´lectronique. Mukerjee et Urian [48] ont utilise´ la diffraction des rayons X et des
mesures e´lectrochimiques pour e´tudier le me´canisme d’oxydation du CO sur PtMo/C.
Un re´sultat important de ce travail est que le molybde`ne ne pre´sente pas d’affinite´ avec le
CO et peu fournir des ions OH pour l’oxydation de celui-ci et ce meˆme a` faible potentiel.
Re´cemment, des travaux [75] prenant en compte a` la fois le CO et le CO2 pre´sent
dans l’hydroge`ne issu du reformage ont mis en e´vidence une faible activite´ de PtMo/C
vis-a`-vis de l’oxydation de H2 en pre´sence de CO2 ; elle a e´te´ attribue´e a` l’e´lectrore´duction
du CO2 en CO qui donne sur PtMo/C une plus importante couverture en CO que celle
observe´e sur Pt/C ou PtRu/C.
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I.5.2 Cas des composites PtMOx :
Dans le cas des mate´riaux d’anode dit composites, l’objectif vise´ est de re´aliser
un contact permanent entre l’oxyde me´tallique qui doit ce´der un oxyge`ne au profit du
monoxyde de carbone et le platine sur lequel le CO est adsorbe´ (figure I.9).
Fig. I.9: Oxydation de CO en pre´sence de l’oxyde MOx
L‘oxyde me´tallique doit donc pouvoir se re´duire facilement au potentiel de fonc-
tionnement de l’anode (0 a` 100 mV/ESH) (e´q.I.22) et pouvoir se re´oxyder e´lectrochimique-
ment dans le milieu (e´q.I.23).
MOn + CO −→ MOn−1 + CO2 (e´q.I.22)
MOn−1 + H2O −→ MOn + 2H+ + 2e− (e´q.I.23)
Dans ce sens le potentiel thermodynamique du couple MOn/MOn−1 doit donc
eˆtre relativement proche du potentiel de fonctionnement de l’anode de PEMFC (0 a`
100 mV/ESH). Dans ce contexte le composite Pt-MoOx a e´te´ e´tudie´. Ioroi et coll. [80]
ont utilise´ la technique d’impre´gnation – pre´cipitation sur support carbone´ pour re´aliser
un e´lectrocatalyseur qu’ils nomment Pt/MoOx. D’apre`s leurs re´sultats en diffraction des
rayons X, les diagrammes de diffraction sugge`rent que l’oxyde de molybde`ne est pre´sent
sous la forme MoO2 avant le processus de re´duction du sel de platine. Apre`s cette e´tape
chimique de re´duction du sel de platine, le pic de diffraction n’est plus pre´sent, cela sugge`re
une e´volution de la structure de l’oxyde MoOx en une phase amorphe. De plus, une analyse
en microscopie e´lectronique en transmission couple´e a` de la microanalyse X re´ve`le qu’une
partie du support carbone´ est recouverte de MoOx avant la re´duction du sel de platine.
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De la meˆme manie`re que pour les alliages PtMo, les voltampe´rome´tries cycliques mettent
en e´vidence la pre´sence d’un couple redox vers 450 mV/ESH qui correspond au couple
MoO2 / MoO3 . Ioroi et coll. observent [80, 81] une ame´lioration de la tole´rance au CO
de Pt/MoOx/C par rapport au platine et concluent a` une interaction entre le platine et
le molybde`ne oxyde´ MoOx.
Crabb et coll. [82] utilisent une technique de chimie organome´tallique pour pre´parer
leur catalyseur PtMoOx supporte´ sur carbone. Leurs voltampe´rome´tries cycliques apre`s
adsorption de CO mettent en e´vidence la pre´sence de deux zones d’oxydation du mo-
noxyde de carbone. Une zone similaire a` celle du platine pur (Pt/C) pour des potentiels
supe´rieurs a` 500 mV/ESH et une autre zone pour des potentiels situe´s entre 25 et 400
mV/ESH. Ces re´sultats cohe´rents avec ceux qui sont observe´s pour les alliages PtMo
de´montrent clairement la capacite´ du molybde`ne a` promouvoir l’oxydation du CO a` plus
bas potentiels que sur Pt/C. De meˆme Ioroi et coll., comme Crabb et coll. [82] e´mettent
l’hypothe`se que cette promotion de l’oxydation du CO intervient a` l‘interface entre le
platine et le molybde`ne oxyde´. Plusieurs auteurs [83] ont sugge´re´s qu’a` ces bas potentiels
(de 25 a` 400 mV/ESH) les pics d’oxydation sont lie´s a` la formation d’oxyhydroxydes de
molybde`ne ou a` la formation d’un bronze de molybde`ne (e´q.I.24).
MoO3 + xe
− + xH+−→ HxMoO3 (e´q.I.24)
Il est clair que pour promouvoir l’oxydation du monoxyde de carbone, les espe`ces
du molybde`ne en surface doivent eˆtre dans un e´tat oxyde´ et doivent e´galement pouvoir
eˆtre aise´ment re´duites de manie`re a` pouvoir re´aliser le transfert d’oxyge`ne. Cependant ce
me´canisme semble limite´ a` la re´gion 25-400 mV/ESH, a` ces faibles potentiels, l’oxyda-
tion du monoxyde de carbone est attribue´e a` un transfert d’oxyge`ne depuis les espe`ces
oxyhydroxydes du molybde`ne.
D’autres e´tudes se sont inte´resse´es aux oxydes de tungste`ne WOx [84, 85, 86, 87,
88]. Ces e´tudes sur les proprie´te´s catalytiques et e´lectrochimiques de Pt/WOx en milieu
acide ont mis en e´vidence que l’oxyde de tungste`ne peut former deux bronzes de tungste`ne
stables, H0,18WO3 et H0,35WO3 ainsi que des oxydes sub-stoechiome´triques WO3−y par
re´action avec l’hydroge`ne suivant les e´quations I.25 et I.26 [87] :
WO3 + xH
+ + xe−−→ HxWO3 (0< x< 1) (e´q.I.25)
WO3 + 2yH
+−→ WO3−y + yH2O (0< y < 1) (e´q.I.26)
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A` la surface du catalyseur Pt/WOx, le me´canisme d’adsorption de l’hydroge`ne
peut alors eˆtre de´crit soit par le me´canisme classique (e´q.I.27 et e´q.I.28) soit par une
re´action chimique mettant en jeu un bronze de tungste`ne (e´q.I.29 et e´q.I.30) :
2Pt + H2 −→ 2Pt-Hads (e´q.I.27)
Pt-Hads −→ Pt + H+ + e− (e´q.I.28)
xPt-Hads + WO3 −→ Pt + HxWO3 (e´q.I.29)
HxWO3 −→ xH+ + WO3 + xe− (e´q.I.30)
Shim et coll. [87] concluent que l’oxyde me´tallique WOx voisin des sites de platine
peut affaiblir la force d’adsorption de l’hydroge`ne et des espe`ces oxyge´ne´es a` la surface
du platine.
Tseung et Chen mettent en avant le fait que le bronze de tungste`ne HxWO3 se
forme de`s 0 mV/ESH et peut alors adsorber des ions OH− et faciliter la re´action d’oxyda-
tion du monoxyde de carbone a` la surface de Pt/WO3, alors que dans le cas du ruthe´nium
RuO2 ne se forme pas avant 300 mV/ESH. Cela confirme la pre´sence des OHads a` la sur-
face de WO3 qui peuvent re´agir avec le CO adsorbe´ sur les sites de platine adjacents et
ce a` plus faible potentiel [85].
La possibilite´ d’une formation de bronze de tungste`ne semble eˆtre un facteur fa-
vorable a` l’ame´lioration de la tole´rance du catalyseur au CO en augmentant la re´activite´
de surface.
Afin de tenter de combiner les proprie´te´s inte´ressantes des oxydes de tungste`ne et
du ruthe´nium certaines recherches [89, 90, 91, 92, 93, 94] ont analyse´ le comportement de
catalyseurs ternaires du type PtRu/WOx. Les e´tudes re´alise´es sur PtRu/WOx montrent
qu’un tel catalyseur est a` la fois plus actif que PtRu et PtWOx vis-a`-vis de l’oxydation
du monoxyde de carbone [93].
Conclusion :
Au travers de ce chapitre consacre´ a` un point bibliographique, apre`s quelques
rappels ge´ne´riques sur les piles a` combustible basse tempe´rature et sur quelques notions
d’e´lectrochimie interfaciale que nous utiliserons, nous avons focalise´ notre attention sur
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les mate´riaux d’anodes actuellement a` l’e´tude au sein de divers laboratoires re´partis a`
travers le monde. Trouver un bon e´lectrocatalyseur, qui permette a` la fois d’oxyder le
dihydroge`ne en protons plus e´lectrons et le monoxyde de carbone en dioxyde de carbone,
rele`ve du de´fi. Les diffe´rentes e´tudes entreprises a` ce jour, concernent essentiellement des
alliages bime´talliques massifs ou nanoparticulaires avec comme e´le´ment central le platine
et comme e´le´ment d’addition des me´taux de transition, par exemple Ru, Sn, Mo . . . Les
re´sultats obtenus sont prometteurs, mais demandent des validations en syste`me complet
et sur de longues dure´es. Dans le cadre de ce travail de the`se, nous serons amene´s a` e´tudier
les potentialite´s e´lectrocatalytiques de deux syste`mes me´talliques : le syste`me Pt-Mo et
le syste`me Pt-W, ainsi que le comportement de deux composites me´tal – oxydes de me´tal
de transition Pt-MoOx et Pt-WOx supporte´s sur carbone.
37
Chapitre I Ge´ne´ralite´s et e´tats des connaisssances
38
Chapitre II
E´tude des alliages massifs de Platine-Molybde`ne et
Platine-Tungste`ne
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E´tude des alliages massifs de Platine-Molybde`ne et Platine-Tungste`ne Chapitre II
Introduction
L’e´tude des alliages massifs Platine-Molybde`ne et Platine-Tungste`ne s’inte`gre dans
une de´marche de recherche qui vise a` de´velopper de nouveaux e´lectrocatalyseurs, peu
sensibles a` l’empoisonnement par le monoxyde de carbone, intervenant dans l’oxydation
de l’hydroge`ne. Dans ce chapitre, nous verrons comment les alliages PtxMoy et PtxWy
ont e´te´ e´labore´s puis, nous nous inte´resserons plus particulie`rement a` la caracte´risation
physique et e´lectrochimique de ces nouveaux mate´riaux d’anode. La comparaison des
re´sultats obtenus en e´lectrochimie pour ces alliages avec la re´ponse du platine pur massif
nous permettra d’e´valuer si ces mate´riaux pre´sentent des performances inte´ressantes du
point de vue de l’oxydation du monoxyde de carbone et s’ils me´ritent d’eˆtre de´veloppe´
en tant que mate´riaux d’anode de PEMFC.
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II.1 E´laboration et caracte´risation d’alliages massifs
platine-molybde`ne et platine-tunsgte`ne :
II.1.1 E´laboration des alliages :
Comme nous avons pu le constater dans le premier chapitre, l’utilisation du mo-
lybde`ne et du tungste`ne dans de nouveaux e´lectrocatalyseurs a` base de platine du type
Platine-Me´tal de transition (Pt-M), qui sont peu sensibles a` l’empoisonnement par le
monoxyde de carbone, a fait l’objet d’un certain nombre d’e´tudes, notamment dans le
cas du molybde`ne.
Pour Grgur et coll. [72], un alliage du type Pt77Mo23 apparaˆıt comme un des plus
actifs pour l’oxydation du me´lange H2 + CO. Ces auteurs [72], qui ont e´tudie´ diffe´rents al-
liages a` base de platine et de molybde`ne, ont mis en e´vidence des proprie´te´s inte´ressantes
pour des mate´riaux pre´sentant des rapports de composition 4 :1 et 3 :1. D’apre`s le dia-
gramme d’e´quilibre de phases du platine-molybde`ne (figure II.1.), un alliage Pt75Mo25 est
thermodynamiquement re´alisable [95]. Pour notre part, nous avons choisi d’e´laborer un
alliage du type Pt80Mo20 (limite basse du domaine de solution solide), dont les propor-
tions en molybde`ne devraient permettre d’obtenir un mate´riau posse´dant une re´activite´
suffisante vis-a`-vis de l’oxydation du monoxyde de carbone.
En revanche, dans le cas d’alliages bime´talliques (Pt-M) avec le tungste`ne comme
e´le´ment d’addition, aucune e´tude e´lectrochimique ne semble a` ce jour avoir e´te´ entreprise
pour de vrais alliages homoge`nes.
Go¨tz et coll. [67] ont compare´ diffe´rents « syste`mes me´talliques : PtRu, PtMo,
PtW. Ces auteurs ont obtenu de relativement bonnes performances pour un mate´riau
mixte de type Pt50W50. De meˆme, des e´tudes sur des catalyseurs a` base d’oxydes de
tungste`ne pre´sentent de bons re´sultats pour cette meˆme composition (1 :1) [96]. D’un
point de vue thermodynamique, peu d’informations sont disponibles (figure II.2.).
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Fig. II.1: Diagramme de phase platine-molybde`ne
Les alliages Pt50W50 et Pt67W33 sont tre`s difficiles a` e´laborer meˆme s’ils sont
re´pertorie´s dans le « Handbook of Binary Phase Alloys » [97]. Pour notre part, nous
avons choisi de tester un alliage Pt80W20 comme mate´riau d’anode. Un tel mate´riau
devrait pre´senter une bonne re´activite´ vis-a`-vis de l’oxydation du monoxyde de carbone
et ainsi promouvoir l’oxydation de la mole´cule CO.
Notre de´marche a donc e´te´ de re´aliser des alliages platine-molybde`ne et platine-
tungste`ne du type Pt80M20 de haute purete´, afin d’appre´hender d’e´ventuels effets de struc-
ture e´lectronique en e´lectrocatalyse. Pour e´laborer nos alliages, il est impe´ratif d’utiliser
des constituants de base tre`s purs (me´taux 4N+ de Johnson Matthey).
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Fig. II.2: Diagramme de phase platine-tungste`ne
Les techniques d’e´laborations d’alliages me´talliques a` haut point de fusion (θf >
2000oC), qui conservent la grande purete´ des me´taux de base, restent rares (four a` image,
four solaire, . . .). Pour notre part, nous avons utilise´ un dispositif de fusion par induction
- le´vitation en creuset froid (figure II.3).
Cette technique d’e´laboration permet, graˆce a` la le´vitation magne´tique, d’e´viter
un contact entre les me´taux en fusion et une quelconque surface support. De plus, la
fusion peut s’effectuer sous atmosphe`re inerte ou controˆle´e (atmosphe`re re´ductrice par
exemple).
Dans la pratique, le me´lange de me´taux en fusion (θf ∼ 2200oC) est maintenu
en le´vitation et homoge´ne´ise´, par brassage e´lectromagne´tique, pendant plusieurs heures.
Pre´cisons qu’il est ne´cessaire de surchauffer l’alliage en fusion avant la coule´e en lingotie`re.
A` l’arreˆt du courant haute fre´quence, l’alliage liquide est pre´cipite´ dans la lingotie`re de
cuivre (puits thermique) afin d’obtenir des barreaux cylindriques. Ces alliages sont ensuite
traite´s thermiquement en creuset froid (environ 1800oC pendant une dizaine d’heures)
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Fig. II.3: Sche´ma de principe de la technique de fusion en creuset froid
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sous atmosphe`re inerte (He N45 Air Liquide) de manie`re a` re´aliser une homoge´ne´isation
par he´te´rodiffusion en phase solide des deux constituants de l’alliage.
Le lingot d’alliage obtenu, Pt80Mo20 ou Pt80W20, est ensuite usine´ par e´lectroe´rosion
de manie`re a` re´aliser une e´lectrode adapte´e a` l’expe´rimentation e´lectrochimique.
II.1.2 Caracte´risation physique des alliages Pt80Mo20 et Pt80W20 :
II.1.2.1 Microscopie e´lectronique a` balayage :
Les e´chantillons d’alliage issus de la fusion en creuset froid ont e´te´ de´coupe´s par
e´lectroe´rosion en cylindres de 5 millime`tres de diame`tre. Le polissage de la surface s’ef-
fectue a` la paˆte diamante´e. Cette ope´ration consiste a` polir la surface avec des paˆtes
a` grains de plus en plus fins (6 a` 1 µm) de manie`re a` obtenir un poli miroir (surface
de qualite´ optique). Apre`s polissage me´canique, les re´sidus de paˆte diamante´e et de di-
luants adsorbe´s sur l’e´lectrode sont e´limine´s par traitements successifs a` l’e´thanol, puis a`
l’eau ultrapure dans une cuve a` ultrasons. L’analyse des images a` divers grandissements
obtenues en e´lectrons retrodiffuse´s en contraste de nume´ro atomique Z nous permet de
visualiser d’e´ventuelles inhomoge´ne´ite´s (micro pre´cipite´s, se´gre´gation marque´e aux joints
de grains . . .) du mate´riau.
L’absence de contraste sera re´ve´latrice de la bonne qualite´ de l’alliage. Dans un
second temps, l’acquisition de spectres de fluorescence en microanalyse X va nous rensei-
gner de manie`re semi quantitative sur la composition de notre e´chantillon.
a. Alliage Pt80Mo20 :
Les images acquises en e´lectrons retrodiffuse´s en contraste de Z vont faire ressortir
les diffe´rences de nume´ro atomique des composants pre´sents dans l’e´chantillon analyse´.
Dans le cas d’un alliage homoge`ne, la surface ne pre´sentera pas de diffe´rences de contraste
notables.
L’image MEB de notre alliage Pt80Mo20 (figure II.4) re´ve`le un enrichissement en
platine au niveau des joints de grains (ZPt = 78 et ZMo = 42). Un tel enrichissement
en platine au niveau des joints comme a` la surface de l’e´chantillon est un phe´nome`ne
observe´ par Ross et coll. [98] qui l’ont constate´ apre`s recuit de leurs e´chantillons de
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Fig. II.4: Image MEB en e´lectrons retrodiffuse´s de l’alliage Pt80Mo20
platine-molybde`ne massif. Ce phe´nome`ne de se´gre´gation marque´e est confirme´ par une
e´tude thermodynamique [99].
L’enrichissement en platine aux joints de grains concerne une couche relativement
e´paisse, de l’ordre du micron, ce qui ne nous permet pas de l’attribuer de fac¸on cate´gorique
a` une se´gre´gation typique d’un des constituants de l’alliage, a` savoir le platine. Toute-
fois cet enrichissement tant sur les surfaces internes (joints de grains) qu’en extreˆme
surface pourrait eˆtre induit par le protocole d’e´laboration (recuit d’homoge´ne´isation in-
suffisamment long). Une e´tude plus pousse´e sur la gene`se du mate´riau serait, dans ce cas,
ne´cessaire.
L’interaction du faisceau d’e´lectrons avec la matie`re condense´e de l’e´chantillon
produit une e´mission de rayons X (fluorescence), caracte´ristique des e´le´ments constituant
le mate´riau. La spectroscopie des rayons X en dispersion d’e´nergie (Energy Dispersive
Spectroscopy : EDS) permet une analyse de cette e´mission, chaque e´le´ment chimique
pre´sent dans le volume sonde´ peut alors eˆtre quantifie´ (analyse semi-quantitative) [100].
L’e´tude en microanalyse X nous a permis de de´terminer semi-quantitativement la com-
position de cet alliage Pt80Mo20 (analyse sur un micron cube). Nous avons ve´rifie´ a` la fois
la composition au cœur des grains (analyse ponctuelle) comme sur une zone constitue´e
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d’un nombre important de grains (analyse globale).
E´le´ment At%
Analyse de l’e´chantillon dans sa globalite´ Pt 79,35
Mo 20,65
Analyse au coeur des grains Pt 78,07
Mo 20,20
Tab. II.1: Microanalyse X - Pt80Mo20
L’analyse de l’e´chantillon dans sa globalite´ nous indique donc que nous avons bien
affaire a` un alliage du type Pt80Mo20 (tableau II.1). L’analyse au cœur des grains nous
permet de mettre en e´vidence que la composition dans ces zones restreintes varie tre`s
peu au regard de la totalite´ de l’e´chantillon. Nous en concluons que le phe´nome`ne d’enri-
chissement aux joints de grains est peu marque´ et nous l’avons donc ne´glige´. Ainsi nous
postulons que notre alliage est homoge`ne en premie`re approche et convient pour l’e´tude
e´lectrochimique.
b. Alliage Pt80W20 :
Contrairement a` l’alliage platine-molybde`ne, notre alliage platine-tungste`ne ne
pre´sente pas d’enrichissement en platine au niveau des joints de grains et l’image en
e´lectrons retrodiffuse´s (contraste de Z) (figure II.5) de la surface de cet alliage re´ve`le une
bonne homoge´ne´ite´ du mate´riau. Nous pouvons cependant observer la pre´sence d’une
structure dendritique re´siduelle qui s’est de´veloppe´e au cours de la solidification, mais
qui s’est atte´nue´e par he´te´rodiffusion en phase solide lors du traitement de maintien en
tempe´rature.
Il est a` noter que cette homoge´ne´ite´ de composition est remarquable si l’on conside`re
les difficulte´s rencontre´es lors de l’e´laboration de l’alliage (point de fusion de tungste`ne
3410oC). L’e´tude en microanalyse X nous permet d’e´tablir pour cet alliage une composi-
tion atomique de 80 % en platine et 20 % en tungste`ne.
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Fig. II.5: Image MEB en e´lectrons retrodiffuse´s de l’alliage Pt80W20
II.1.2.2 Diffraction des rayons X :
Nous avons re´alise´ des diagrammes de diffraction des rayons X sur les alliages
Pt80Mo20 (figure II.6) et Pt80W20 (figure II.7). Nous avons ainsi pu les comparer au
diagramme de diffraction du platine massif.
Pour l’alliage platine-molybde`ne ainsi que pour l’alliage platine-tungste`ne, la struc-
ture cristallographique est tre`s proche de celle du platine pur, ce qui milite pour la
pre´sence d’une solution solide de substitution du molybde`ne comme du tungste`ne dans
le platine. En effet les diffractogrammes ne re´ve`lent aucune pre´sence de compose´s de´finis.
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Fig. II.6: Diagramme de diffraction X de l’alliage Pt80Mo20
Fig. II.7: Diagramme de diffraction X de l’alliage Pt80W20
II.1.3 E´tude e´lectrochimique :
II.1.3.1 Introduction :
Les tests en voltampe´rome´trie cyclique de nos alliages Pt80Mo20 et Pt80W20 sont
re´alise´s dans une cellule e´lectrochimique classique a` quatre e´lectrodes (Annexe I). L’e´lectro-
de de travail est constitue´e d’un cylindre d’alliage de diame`tre 5 mm isole´ par un manchon
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PTFE ou Kel-F, afin de de´finir pre´cise´ment la surface de travail. Cette e´lectrode s’adapte
sur la teˆte d’une e´lectrode tournante de type Tacussel. La contre e´lectrode est constitue´e
d’une grille de platine de surface ge´ome´trique e´gale a` 1 cm2. L’e´lectrode auxiliaire, une
sphe`re de platine permet d’introduire l’e´lectrode de travail a` un potentiel controˆle´. Enfin
l’e´lectrode de re´fe´rence, une e´lectrode au Calomel sature´, installe´e dans un compartiment
annexe, est relie´e au compartiment principal par un pont contenant l’e´lectrolyte termine´
par un capillaire de Luggin.
Les phe´nome`nes analyse´s, comme l’adsorption d’hydroge`ne, sont extreˆmement sen-
sibles a` toute forme de contamination. La pre´sence de mole´cules organiques au niveau de
l’interface geˆne la mise en e´vidence des phe´nome`nes que nous souhaitons observer. Les
cellules et leurs annexes sont traite´es au me´lange sulfochromique, afin d’e´liminer toutes
traces de compose´s organiques. Ce me´lange d’oxyde de chrome (CrO3) a` la limite de la sa-
turation et d’acide sulfurique permet de nettoyer tre`s efficacement la verrerie en oxydant
les traces de polluants organiques. Avant chaque manipulation, les traces d’acides sulfo-
chromique sont e´limine´es par de multiples rinc¸ages a` l’eau ultra pure (chaˆıne Millipore
d’eau ultra pure posse´dant une re´sistivite´ de 18 MΩ.cm).
Des traces de sel de chrome pre´sentes en solution pendant les expe´riences d’e´lectro-
chimie seraient re´ve´le´es en voltampe´rome´trie par un pic d’oxydation situe´ a` 750 mV/ESH.
La pre´sence de ce pic serait, bien entendu, un indicateur d’un rinc¸age insuffisant de la
verrerie.
Les produits chimiques utilise´s (H2SO4, HClO4) sont des produits suprapur (Merck)
et la chaˆıne de production d’eau ultrapure Millipore est compose´e d’un ensemble Elix
+ MilliQ Gradient avec analyse en continu du taux de COT (compose´s organiques to-
taux). La re´sistivite´ de l’eau au point de soutirage est de 18,2 MΩ.cm.Pour effectuer
les caracte´risations e´lectrochimiques, nous utilisons un potentiostat nume´rique Princeton
Applied Research PAR 273A couple´ a` un ordinateur.
La particularite´ d’un potentiostat nume´rique re´side dans la fac¸on dont il applique
le potentiel. En effet, la rampe de potentiel normalement applique´e par un potentiostat
analogique est approxime´e par une succession de marches de potentiel (figure II.8).
Le logiciel permettant le pilotage du potentiostat propose plusieurs modes d’e´chan-
tillonnage de la re´ponse e´lectrochimique (ici un courant). Le mode 4/4 est bien adapte´ a`
des re´actions rapides comme la re´action d’adsorption-de´sorption de l’hydroge`ne. Dans ce
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Fig. II.8: Approximation de la rampe de potentiel par une suite de marches de potentiel
mode, la re´ponse e´lectrochimique est mesure´e au premier quart de la marche de potentiel
(figure II.9). La hauteur de la marche de´pend de l’incre´ment de potentiel choisi par
l’ope´rateur.
Le mode Ramp, qui lui effectue la mesure a` la fin de la marche de potentiel (4/4),
a e´te´ choisi pour plus de polyvalence ; en effet, dans notre cas la pre´sence de syste`mes
a` cine´tiques diffe´rentes (figure II.9), impose le mode Ramp qui permet de maximiser
le nombre de points acquis en diminuant l’incre´ment en potentiel de chaque marche
jusqu’a` 0,25 mV, valeur qui est la re´solution optimale donne´e par les convertisseurs du
potentiostat.
t t t
E I I
1/4 4/4
Marche de potentiel :
potentiel imposé à 
l’électrode de travail
Réponse électrochimique d’un 
système rapide
 (hydrogène)
Réponse électrochimique d’un 
système lent
(oxygène)
Fig. II.9: Re´ponse en courant d’un syste`me rapide et d’un syste`me lent
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II.1.3.2 E´tude des alliages par voltampe´rome´trie cyclique :
L’e´tude e´lectrochimique a consiste´ a` analyser la re´ponse voltampe´rome´trique des
alliages platine-tungste`ne et platine-molybde`ne en milieu acide et a` la comparer a` celle
du platine massif dans le meˆme milieu.
Les expe´riences sont re´alise´es dans une solution H2SO4 a` 0,5 mol.L
−1 (pH = 0,3)
ou 1 mol.L−1 (pH = 0) (Acide Sulfurique Suprapur Merck) sous atmosphe`re inerte (argon
N55 Air Liquide).
Le potentiel de de´part est fixe´ a` 500 mV/ESH dans la zone de double couche du
platine. Le balayage s’effectue vers les potentiels de´croissants jusqu’a` 50 mV/ESH et se
poursuit vers les potentiels croissants jusqu’au potentiel de la borne supe´rieure fixe´ a` 1450
mV/ESH. En second lieu, des expe´riences d’adsorption et d’oxydation du monoxyde de
carbone adsorbe´ ont permis d’e´valuer la capacite´ de ces deux alliages a` oxyder la mole´cule
de CO. Ces re´sultats ont pu eˆtre compare´s a` ceux qui ont e´te´ obtenus pour le platine pur.
Pour re´aliser ces tests d’oxydation du monoxyde de carbone sur nos alliages, nous
fixons le potentiel de l’e´lectrode a` 65 mV/ESH et nous de´clenchons un barbotage de CO
pur directement dans l’e´lectrolyte pendant 3 minutes. Au bout de ces 3 minutes, la solu-
tion est purge´e (e´limination du re´siduel de CO dissous dans l’e´lectrolyte) par barbotage
d’argon pendant 15 minutes, le potentiel e´tant maintenu a` 65 mV/ESH. Cette premie`re
phase permet l’adsorption du monoxyde de carbone a` la surface de l’alliage. Le potentiel
impose´ est situe´ dans la zone d’adsorption de l’hydroge`ne sur le platine (zone des UPD -
Under Potential Deposition) situe´ avant le de´gagement du dihydroge`ne, zone de potentiel
dans laquelle le carburant et la mole´cule poison entrent en compe´tition.
Cette e´tape franchie, nous de´clenchons le balayage en potentiel en partant du po-
tentiel impose´, 65 mV/ESH, et en allant vers les potentiels plus e´leve´s jusqu’a` la borne
haute de 1450 mV/ESH. Dans notre protocole, seulement deux cycles voltampe´rome´triques
sont ne´cessaires pour rendre compte de l’oxydation totale du monoxyde de carbone
adsorbe´. Ce protocole minimise une e´ventuelle e´volution de la surface de l’e´lectrode
(de´placement possible d’atomes par oxydation, puis re´duction des constituants de l’al-
liage).
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a. Alliage Pt80W20 :
i. Voltampe´rome´trie cyclique en milieu acide sous atmosphe`re inerte :
Cette e´tude en voltampe´rome´trie cyclique nous permet de re´ve´ler le comportement
de l’alliage Pt80W20 en milieu acide et dans la feneˆtre de potentiel conside´re´e. La re´ponse
e´lectrochimique de l’alliage Pt80W20 (figure II.10) est dans ses grandes lignes proche de
celle du platine pur (figure II.11), ce qui n’est pas surprenant pour un alliage constitue´
majoritairement de cet e´le´ment.
Toutefois, nous pouvons constater que les pics d’adsorption de l’hydroge`ne (UPD)
sur le platine allie´ sont beaucoup moins marque´s que sur le platine pur.
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Fig. II.10: Pt80W20 : Voltampe´rome´trie cyclique effectue´e a` 50 mV/s dans H2SO4 1 M a` 25oC.
Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure de 0 mV/ESH
54
E´tude des alliages massifs de Platine-Molybde`ne et Platine-Tungste`ne Chapitre II
!150
!100
!50
 0
 50
 100
 150
 0  0.2  0.4  0.6  0.8  1  1.2  1.4  1.6
i(m
A/
cm
²)
E(V/ESH)
Fig. II.11: Platine pur : Voltampe´rome´trie cyclique effectue´e a` 50mV/s dans H2SO4 1 M a`
25oC. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure de 50 mV/ESH
ii. Adsorption / Oxydation du monoxyde de carbone :
L’adsorption de monoxyde de carbone, puis son oxydation par cyclage laissent
apparaˆıtre plusieurs zones d’oxydation du CO sur l’alliage Pt80W20 (figure II.12). Nous
identifions une premie`re zone situe´e entre 350 et 700 mV/ESH qui semble correspondre
a` un premier plateau d’oxydation du monoxyde de carbone.
L’ensemble des tests d’adsorption - oxydation du monoxyde de carbone re´alise´s
sur cet alliage nous incite a` rester prudent quant au fait que la premie`re zone de potentiel
corresponde re´ellement a` un plateau d’oxydation du CO. En effet, ce plateau n’est pas tou-
jours pre´sent, il est plus ou moins marque´ selon les expe´riences, ce qui pourrait s’expliquer
par une variation de l’e´tat de surface de l’e´lectrode (effet du polissage par exemple). De
plus, il existerait e´galement sur le platine pur un domaine de pre´oxydation du monoxyde
de carbone. Ce plateau d’oxydation re´ve´le´ par Markovic et coll. [30] de´buterait e´galement
vers 350 mV/ESH. La seconde zone de potentiel, entre 700 et 900 mV/ESH semble cor-
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respondre a` un second plateau d’oxydation du CO. C’est dans celle-ci que se situe la plus
grande quantite´ de charges. Enfin, le troisie`me domaine de potentiel est constitue´ par le
pic fin d’oxydation du CO situe´ a` 930 mV/ESH. En comparant le premier et le second
cycle, nous pouvons constater que tout le monoxyde de carbone pre´ce´demment adsorbe´
a bien e´te´ oxyde´.
Si nous analysons l’e´volution des voltampe´rogrammes sur les deux premiers ba-
layages nous constatons que dans le domaine de potentiel compris entre 700 et 900
mV/ESH nous avons une oxydation effective du monoxyde de carbone. Cette oxydation
qui ne de´bute que vers 930 mV/ESH pour le platine pur (figure II.13). Notons que le pic
fin d’oxydation du CO a` 930 mV/ESH est tout a` fait similaire a` celui obtenu sur le platine
pur. L’ajout de l’e´le´ment tungste`ne a` donc un effet be´ne´fique sur l’e´lectro-oxydation du
monoxyde de carbone.
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Fig. II.12: Pt80W20 : Oxydation de CO adsorbe´, voltampe´rome´trie cyclique a` 50 mV/s dans
H2SO4 1 M a` 25oC. Potentiel de de´part : 65 mV/ESH, balayage vers la borne supe´rieure de
1450 mV/ESH
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Fig. II.13: Platine pur : Oxydation de CO adsorbe´, voltampe´rome´trie cyclique a` 50 mV/s dans
H2SO4 1 M a` 25oC, premier cycle. Potentiel de de´part : 65 mV/ESH, balayage vers la borne
supe´rieure de 1450 mV/ESH
b. Alliage Pt80Mo20 :
i. Voltampe´rome´trie cyclique en milieu acide sous atmosphe`re inerte :
L’alliage Pt80Mo20 pre´sente, en voltampe´rome´trie cyclique (figure II.14), les ca-
racte´ristiques principales de la re´ponse e´lectrochimique du platine pur (figure II.15) mais
nous remarquons que la zone des UPD de l’hydroge`ne sur le platine allie´ (Pt80Mo20)
exhibe des pics mieux de´finis que dans le cas de l’alliage du Pt80W20.
Sur le voltampe´romgramme (figure II.14 et figure II.17), nous remarquons vers
400 mV/ESH, la pre´sence d’un pic d’oxydation. Celui-ci a e´te´ mis en e´vidence dans
de nombreuses e´tudes sur des mate´riaux d’anodes a` base de platine et de molybde`ne
[72, 75, 76]. D’apre`s le diagramme de Pourbaix du molybde`ne (figure II.16), il pourrait
s’agir du couple MoO2 / MoO3 (figure II.17).
MoO2 + H2O −→ MoO3 + 2H+ + 2e−
Eo = 302 mV/ESH a` pH = 0,3 (H2SO4 0,5 M)
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Fig. II.14: Pt80Mo20 : Voltampe´rome´trie cyclique effectue´e a` 50 mV/s dans H2SO4 0,5 M a`
25oC. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure de 50 mV/ESH
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Fig. II.15: Platine pur : Voltampe´rome´trie cyclique effectue´e a` 50mV/s dans H2SO4 0,5 M a`
25oC. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure de 50 mV/ESH
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Fig. II.16: Diagramme potentiel - pH du molybde`ne
En milieu acide, l’oxyde de molybde`ne MoO3 sur le molybde`ne pur n’est pas stable
[101]. Pour Ioroi et coll. [81], la stabilite´ du molybde`ne reste un proble`me. Nous avons
cycle´ notre e´lectrode entre 50 et 1450 mV/ESH a` une vitesse de balayage de 200 mV/s
pendant 400 cycles. Le dosage par spectrome´trie de masse quadripoˆlaire a` source plasma
(ICP-MS) du molybde`ne dans l’e´lectrolyte n’a re´ve´le´ que des traces de cet e´le´ment (1,5
ppb), ce qui indique que l’alliage est peu corrode´ dans la gamme de potentiel ou` nous
l’avons e´tudie´. La dissolution de ce mate´riau au potentiel de fonctionnement de l’anode
d’une PEMFC sera donc ne´gligeable. D’apre`s Grgur et coll. [98], l’e´le´ment molybde`ne
semble eˆtre stabilise´ par effet d’alliage.
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Fig. II.17: Pt80Mo20 : Voltampe´rome´trie cyclique dans la zone d’UPD de l’hydroge`ne, 10 mV/s
dans H2SO4 0,5 M a` 25oC. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure
de 50 mV/ESH
ii. Adsorption / Oxydation du monoxyde de carbone :
L’oxydation d’une monocouche de monoxyde de carbone adsorbe´e a` la surface de
l’alliage platine-molybde`ne fait apparaˆıtre deux pics d’oxydation. Le premier pic, situe´
vers 725 mV/ESH et le second pic situe´ a` 800 mV/ESH (figure II.18).
Ces deux pics sont les seuls signes d’une oxydation du monoxyde de carbone. Ils
peuvent cependant eˆtre compare´s aux pics d’oxydation de CO sur le platine bien qu’e´tant
de´cale´s de presque 200 mV vers les potentiels ne´gatifs. Un tel de´calage en potentiel s’il
peut eˆtre une conse´quence de l’effet d’alliage constitue une ame´lioration inte´ressante de la
re´activite´ du mate´riau vis-a`-vis de l’oxydation du monoxyde de carbone par comparaison
au platine pur. Nous pouvons en outre remarquer, de`s le premier cycle de balayage apre`s
l’oxydation du monoxyde de carbone, une pre´sence faible de la zone UPD de l’hydroge`ne.
Cela peut indiquer que la surface n’a pas e´te´ entie`rement recouverte par CO. Cependant,
dans la feneˆtre de potentiels conside´re´e, Grgur et coll. [72] observent des pics d’oxydation
sur le molybde`ne pur. Ces pics, qu’ils attribuent a` un transfert redox de protons de l’e´tat
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Mo(+IV ) probablement sous la forme d’un oxy-hydroxyde Mo-O(OH)2, peuvent contribuer
pour une part aux pics d’oxydation que nous observons.
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Fig. II.18: Pt80Mo20 : Oxydation de CO adsorbe´, voltampe´rome´trie cyclique a` 50 mV/s dans
H2SO4 0,5 M a` 25oC. Potentiel de de´part : 65 mV/ESH, balayage vers la borne supe´rieure de
1450 mV/ESH
II.1.3.3 E´tude potentiostatique :
Si la voltampe´rome´trie cyclique nous permet de de´finir a` partir de quel potentiel
l’oxydation du monoxyde de carbone va de´buter sur un mate´riau d’e´lectrode, la chro-
noampe´rome´trie autorise des tests du mate´riau d’anode dans des conditions proches de
celles d’une pile en fonctionnement. Cette caracte´risation e´lectrochimique permet ainsi
de de´terminer la capacite´ des alliages a` oxyder le dihydroge`ne en pre´sence de monoxyde
de carbone et ainsi de tester leur re´elle tole´rance au CO.
Ces expe´riences de chronoampe´rome´trie effectue´es sur e´lectrode tournante se de´rou-
lent a` un potentiel fixe´ a` 85 mV/ESH, c’est-a`-dire dans la zone de fonctionnement d’une
anode de PEMFC. La premie`re e´tape expe´rimentale consiste a` mesurer le courant d’oxy-
dation du dihydroge`ne sur l’alliage en pre´sence de carburant tre`s pur. Cette mesure du
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courant nous sert de re´fe´rence avant l’introduction du monoxyde de carbone en solution.
Lors de la seconde phase expe´rimentale, l’alliage est place´ au meˆme potentiel mais avec
un me´lange de dihydroge`ne et de CO (90 ou 220 ppm), nous pouvons, de`s lors, suivre son
comportement en analysant la fac¸on dont e´volue le courant d’oxydation du dihydroge`ne
en fonction du temps (tableau II.2).
E´tape 1 E´tape 2 E´tape 3
Potentiel impose´ 85 mv/ESH 85 mv/ESH 85 mv/ESH
Me´lange gazeux
en barbotage H2 pur H2 + 90 ou 220 ppm de CO H2 pur
dans l’e´lectrolyte
Tab. II.2: Me´lange gazeux utilise´ pendant une chronoampe´rome´trie
En fin d’expe´rience, nous arreˆtons l’introduction de CO dans la solution. Bien
que cette solution mette un certain temps a` se purger des mole´cules poison, ce protocole
permet d’obtenir une indication sur la capacite´ du mate´riau a` libe´rer les sites de platine
pre´ce´demment bloque´s par l’adsorption de CO lors de l’e´tape de contamination force´e
(e´tape 2).
a. Alliage Pt80W20 :
La premie`re e´tape qui consiste a` suivre le courant d’oxydation du dihydroge`ne
sur l’alliage Pt80W20 permet de de´terminer le courant maximal d’oxydation. En effet,
ce courant est obtenu pour un syste`me exempt de traces de monoxyde de carbone. La
vitesse de rotation de l’e´lectrode varie entre 1500 et 2500 trs/mn de fac¸on a` obtenir un
palier d’oxydation du dihydroge`ne. Afin de comparer directement les diffe´rents mate´riaux
teste´s, le courant est normalise´ par rapport a` la valeur maximale du courant limite de
diffusion (Imax). Ainsi les courbes de chronoampe´rome´trie correspondent a` I/Imax(H2)
en fonction du temps.
Dans le cas de l’alliage Pt80W20, nous atteignons un palier d’oxydation de l’hy-
droge`ne au bout d’environ 500 secondes. De manie`re a` bien s’assurer que l’on a atteint
ce palier d’oxydation, nous avons utilise´ dans nos expe´riences une dure´e d’au moins 600
secondes pour cette premie`re e´tape.
Comme nous de´butons la mesure au moment ou` le dihydroge`ne est introduit dans
l’e´lectrolyte, la solution n’est de fait pas sature´e et l’on peut observer la rapide augmen-
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tation du courant d’oxydation du dihydroge`ne a` mesure que celui-ci diffuse vers la surface
de l’e´lectrode et ceci jusqu’a` l’obtention du palier d’oxydation (figure II.19).
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Fig. II.19: Chronoampe´rome´trie en re´gime stationnaire : Oxydation de H2 sur Pt80W20 a` 85
mV/ESH dans H2SO4 1 M a` 25oC, 1500 trs/mn
Lorsque nous re´alisons le protocole complet des trois e´tapes successivement, nous
obtenons la re´ponse en courant normalise´ de´crite figure II.20. La premie`re partie concerne
l’oxydation de l’hydroge`ne dans le cas ou` seul du dihydroge`ne pur est barbote´ en solution.
Dans le cas de la figure II.20, nous pouvons remarquer que nous n’obtenons pas un plateau
d’oxydation de l’hydroge`ne malgre´ la rotation permanente de l’e´lectrode a` 1500 trs/mn.
Nous pouvons en de´duire qu’il y a probablement une e´volution de la surface de l’e´lectrode.
Au bout de 2000 secondes, nous introduisons le monoxyde de carbone en solution (environ
90 ppm). Nous constatons, dans l’instant, une franche diminution du courant d’oxydation
du dihydroge`ne. Ceci est caracte´ristique de l’adsorption du CO sur les sites de platine qui
sont bloque´s et donc de moins en moins disponibles pour oxyder le dihydroge`ne. Au bout
de 5000 secondes, le courant d’oxydation n’est plus que d’environ 10 % du courant initial.
De`s lors, la surface est presque entie`rement bloque´e par le monoxyde de carbone. Lorsque
nous arreˆtons l’apport en contaminant (mole´cule de CO) dans la solution (a` partir de t
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= 5000 s), nous ne constatons pas de remonte´e du courant d’oxydation du dihydroge`ne.
La surface reste bloque´e et, comme lors de la premie`re phase, nous pouvons noter une
le´ge`re diminution du courant, la pente est sensiblement la meˆme que lors de la premie`re
e´tape et semble donc bien traduire une modification continue de la surface de l’e´lectrode
tout au long de cette expe´rience.
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Fig. II.20: Pt80W20 : chronoampe´rome´trie a` 85 mV/ESH dans H2SO4 1 M a` 25oC, 1500 trs/mn
La comparaison entre l’alliage Pt80W20 et le platine pur ne fait pas apparaˆıtre
de diffe´rences notables. Certes, entre 400 et 600 secondes, la pente qui te´moigne d’un
phe´nome`ne de contamination semble un peu moins marque´e, ce qui signifie que le blocage
des sites de platine par le monoxyde de carbone est un peu plus lent que sur le platine pur.
Toutefois, au bout de 1000 secondes le courant d’oxydation du dihydroge`ne sur l’alliage
Pt80W20 est le meˆme que celui du platine pur et se situe vers 10 % du courant initial
(figure II. 21).
A` la lumie`re de ces expe´riences re´alise´es sur notre alliage Pt80W20, nous pouvons
donc conclure que cet alliage Pt80W20 ne pre´sente pas, par comparaison avec le platine
pur massif, d’ame´lioration significative quant a` l’oxydation du dihydroge`ne en pre´sence de
traces de monoxyde de carbone. La modification de la structure e´lectronique du platine
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et donc l’influence sur la liaison Pt-CO de la formation d’un alliage du platine avec le
tungste`ne ne semble pas induire d’effets marquants. De meˆme, malgre´ l’ame´lioration de
la re´activite´ vis-a`-vis du monoxyde de carbone observe´ par voltampe´rome´trie cyclique,
un me´canisme bifonctionnel mettant en jeu les oxydes de tungste`ne ne semble pas efficace
pour oxyder un me´lange H2 + CO. La faible proportion de tungste`ne dans l’alliage ne
serait pas suffisante pour de´clencher un effet positif visible en chronoampe´rome´trie.
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Fig. II.21: Chronoampe´rome´trie : oxydation du me´lange H2 + 22a` ppm de CO a` 85 mV/ESH
dans H2SO4 0,5 M a` 25oC, 2000 trs/mn
b. Alliage Pt80Mo20 :
Meˆme si l’alliage Pt80Mo20 est un meilleur mate´riau que le platine pur pour l’oxy-
dation du monoxyde de carbone dans le sens ou` il permet une oxydation a` plus bas po-
tentiel, l’e´tude en chronoampe´rome´trie fait apparaˆıtre, a` l’instar de notre alliage Pt80W20,
un comportement proche du platine pur (figure II.22). La chute du courant d’oxydation
du dihydroge`ne est franche a` la fois sur l’alliage platine-molybde`ne et sur le platine pur.
Le minimum de courant est atteint au bout de 1200 s.
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L’e´tude mene´e par Grgur et coll. [72] qui porte sur des alliages massifs de platine-
molybde`ne de diverses compositions (Pt77Mo23 et Pt67Mo33) re´ve`le, pour une composition
d’alliage de 77% platine et 23% molybde`ne, que la surface active atteint un e´tat station-
naire vers 2000 secondes et pre´sente un courant d’oxydation re´siduel faible mais non nul.
Ces auteurs de´crivent ce phe´nome`ne d’empoisonnement limite´ et plus lent sur cet alliage
PtMo comme e´tant la conse´quence directe de re´actions chimiques de surface plus com-
plexes sur l’alliage que sur le platine pur. Nous pouvons noter que la composition de
l’alliage peut alte´rer sa re´activite´, de plus les traitements de surface diffe´rents impose´s a`
ces alliages (recuit sous UHV par exemple) peut modifier leur comportement. Le polis-
sage me´canique que nous utilisons laisse les surfaces dans une composition probablement
voisine de celle du cœur du mate´riau, mais avec une structure mal de´finie (et ce, sur une
e´paisseur voisine de la taille des grains de polissage, soit 1 µm). Ces diffe´rents points
pourraient expliquer les e´carts de comportement entre notre alliage Pt80Mo20 et ceux
e´tudie´s par Grgur et coll.
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Fig. II.22: Chronoampe´rome´trie : oxydation du me´lange H2 + 220 ppm de CO a` 85 mV/ESH
dans H2SO4 0,5 M a` 25oC, 2000 trs/mn
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Conclusion :
L’e´laboration d’alliages massifs bime´talliques, de haute purete´, dont les consti-
tuants de base posse`dent des points de fusion e´leve´s, reste toujours une e´tape tech-
nologique de´licate. Par la mise en œuvre de la technique du creuset froid, nous avons
e´labore´ les alliages binaires polycristallins Pt80W20 et Pt80Mo20 homoge`nes et de com-
positions souhaite´es. Cela nous a permis d’une part d’engager l’e´tude du comportement
e´lectrochimique de ces alliages massifs vis-a`-vis de l’e´lectro-oxydation du dihydroge`ne vo-
lontairement contamine´ par des traces de monoxyde de carbone, d’autre part de posse´der
le mate´riau de base en vue de l’e´laboration de nanoparticules d’alliages par ablation laser.
Cette e´tude e´lectrochimique sur le comportement des nanoparticules sera pre´sente´e dans
le chapitre suivant (chapitre III).
L’e´tude e´lectrochimique de nos alliages Pt80W20 et Pt80Mo20 re´ve`le, au travers de
l’analyse voltampe´rome´trique un effet du constituant minoritaire de l’alliage sur l’oxyda-
tion du monoxyde de carbone, ceci par comparaison avec le potentiel d’oxydation du CO
sur platine massif (930 mV/ESH).
Si nous postulons un effet d’alliage (interactions he´te´ro-atomiques spe´cifiques), la
structure atomique (distances interatomiques, arrangement des atomes autour du site ac-
tif) comme la structure e´lectronique locale (densite´ d’e´tats locale) mais e´galement l’ordre
chimique dans le cas de nos alliages gouvernent la force de la liaison CO-Pt. Il sem-
blerait que la pre´sence de l’e´le´ment d’addition n’ai pas un effet significatif sur l’activite´
du mate´riau. Par ailleurs, il est possible que l’e´le´ment minoritaire (W ou Mo) oxyde´ au
potentiel de l’anode fournit, par l’interme´diaire des OH, l’oxyge`ne ne´cessaire a` l’oxyda-
tion du CO (me´canisme bifonctionnel). En effet, l’e´lectro-oxydation de la mole´cule poison
(CO) de´marre a` plus bas potentiel. Le re´sultat est encourageant pour la suite de l’e´tude
sur les nanoparticules d’alliage.
En revanche, lorsque nous analysons, par chronoampe´rome´trie, le comportement de
ces nouveaux e´lectrocatalyseurs d’anode, nous constatons, pour un me´lange synthe´tique
H2 + CO conforme a` la composition d’un carburant reforme´, un empoisonnement signifi-
catif par les traces de CO et, par voie de conse´quence, un blocage irre´versible de l’anode
de pile.
La capacite´ de ces alliages a` favoriser l’oxydation du monoxyde de carbone a`
plus bas potentiel que sur le platine pur reste un facteur inte´ressant. Dans la suite de
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notre e´tude nous allons tenter de de´velopper des nanoparticules catalytiquement actives
a` partir de ces alliages. En effet, sur les nanoparticules il existe des types de sites (coins
et areˆtes) intervenant probablement beaucoup dans les re´actions mises en jeu avec les
petites mole´cules qui nous concernent, qui n’existent pas ou peu sur une surface massive.
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E´tude des nanoparticules de Platine-Molybde`ne et
Platine-Tungste`ne de´pose´es par ablation laser
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Introduction
Dans ce troisie`me chapitre, nous nous inte´ressons a` l’e´tude de nanoparticules
re´alise´es a` partir des alliages massifs Pt80W20 et Pt80Mo20 que nous avons e´labore´s. La
ne´cessite´ de re´aliser des objets a` tre`s grande surface de´veloppe´e nous ame`ne naturellement
a` conside´rer ces agre´gats d’alliages.
Si les e´tudes pre´liminaires sur les alliages massifs sont ne´cessaires pour e´valuer les
capacite´s du mate´riau a` oxyder le monoxyde de carbone, de telles e´tudes ne sont pas
suffisantes pour pre´juger du comportement e´lectrochimique de l’e´lectrocatalyseur dans sa
conformation finale. Dans le but de nous rapprocher d’un e´lectrocatalyseur fonctionnel
c’est-a`-dire faisant appel a` des agre´gats supporte´s, nous avons e´labore´ ces nanoparticules
d’alliage par la technique de vaporisation laser (ablation) et nous avons caracte´rise´ phy-
siquement et e´lectrochimiquement ce mate´riau en vue de son fonctionnement en tant que
mate´riau d’anode pour une PEMFC.
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III.1 E´tude de nanoparticules d’alliages platine-moly-
bde`ne et platine-tungste`ne :
III.1.1 E´laboration :
Nous nous sommes fixe´ pour objectif l’e´laboration de nanoparticules a` partir des
alliages massifs Pt80W20 et Pt80Mo20. Les potentialite´s de ces alliages massifs, au plan de
leur « vertus » e´lectrocatalytiques, ont e´te´ examine´es dans le pre´ce´dent chapitre. Rappe-
lons que l’e´laboration de nanoagre´gats d’e´lectrocatalyseurs supporte´s permet d’atteindre
un tre`s fort rapport aire / volume qui exacerbe les proprie´te´s superficielles, par exemple
les proprie´te´s catalytiques.
La me´thode d’e´laboration que nous avons retenue, afin de produire des agre´gats
bime´talliques est la technique de vaporisation laser (ablation laser) [102, 103]. Le fonde-
ment de cette technique s’appuie sur l’hypertrempe d’un plasma ge´ne´re´ par vaporisation
laser (agre´gats froids). Les points forts de cette technique sont :
– la possibilite´ de travailler avec un grand choix de mate´riaux cibles (compose´s in-
terme´talliques, alliages, . . .) dans un large domaine de composition et jusqu’aux
tre`s faibles dilutions,
– la production de nanoagre´gats bien de´finis en taille et en composition.
Notons que l’argument pre´ponde´rant dans le choix de la me´thode est le fait que la
composition de la cible est conserve´e dans le plasma. En effet, l’e´vaporation de tous les
e´le´ments composant la cible est simultane´e lorsque celle-ci est vaporise´e par le faisceau
laser pulse´. En effet, une tempe´rature de plusieurs milliers de degre´s est atteinte quasi
instantane´ment lors de l’impact photonique. Ainsi avec une cible multi composants (nos
alliages) et une optimisation des parame`tres d’e´laboration, nous conservons la composition
initiale de l’alliage (e´vaporation congruente). Pre´cisons que le jet d’agre´gats produit par
la source est simultane´ment analyse´ par spectrome´trie de masse en temps de vol.
Nos e´chantillons ont pu eˆtre re´alise´s graˆce a` une collaboration avec l’Institut de
Recherche sur la Catalyse (IRC) et le De´partement de Physique des Mate´riaux de l’Uni-
versite´ Claude Bernard de Lyon.
Au plan expe´rimental, les agre´gats sont produits dans une enceinte me´tallique
sous atmosphe`re et pression controˆle´e dans laquelle est installe´e la source proprement dite
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Fig. III.1: Sche´ma de principe du dispositif d’ablation laser
(figure III.1). Rappelons que nous devons maˆıtriser nombre de parame`tres afin d’obtenir
un faisceau d’agre´gats reproductible, stable et intense. Un faisceau laser (Nd : Yag double´
en fre´quence, λ= 532 nm, 90 mJ/impulsion) est focalise´ sur le barreau cible ou un disque
de l’e´le´ment ou de l’alliage a` e´vaporer. Dans le cas de notre travail, nous avons utilise´
un barreau d’alliage de composition Pt80W20 ou Pt80Mo20. Ce barreau est anime´ d’un
mouvement he´lico¨ıdal, de fac¸on a` e´viter une pulve´risation localise´e lors des tirs laser.
L’impact du faisceau laser ge´ne`re un plasma tre`s chaud compose´ d’atomes neutres
et d’ions, qui est thermalise´ par une bouffe´e d’un gaz inerte sous pression ge´ne´ralement
d’he´lium ou d’argon. L’injection de gaz est pilote´e par une vanne pie´zoe´lectrique synchro-
nise´e avec le laser par l’interme´diaire d’une horloge. La fre´quence d’utilisation maximale
(30 Hz) est impose´e par le laser, mais elle peut eˆtre divise´e par les facteurs 2, 3 ou 4 [104].
La croissance des agre´gats s’effectue selon un me´canisme d’accre´tion d’atomes,
l’e´nergie en exce`s e´tant dissipe´e lors des chocs avec les atomes de gaz. Les agre´gats forme´s
sont refroidis et stabilise´s graˆce a` la de´tente supersonique qui se produit dans la tuye`re
d’e´jection. Nous obtenons de`s lors un jet d’agre´gats en re´gime mole´culaire. Il est possible
de modifier la taille moyenne des agre´gats composant ce jet en jouant sur les parame`tres
de fonctionnement : pression d’he´lium et dure´e d’ouverture de la vanne, puissance du
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laser, focalisation du laser, retard entre l’injection d’he´lium et le de´clenchement du laser,
configuration de la source (volume de la chambre de nucle´ation et ge´ome´trie de la chambre
de sortie).
Le faisceau d’agre´gats ainsi obtenu est diaphragme´ par un e´corceur de manie`re a`
e´liminer la majeure partie du gaz de trempe, qui est absorbe´ par la grande capacite´ de
pompage de l’enceinte contenant la source d’agre´gats.
Il est important de pre´ciser que les de´poˆts de nanoparticules sont effectue´s a` 300
K et que la vitesse des agre´gats de´pose´s est celle du gaz vecteur. En conse´quence, tous
les atomes de nos « clusters » d’alliages ont la meˆme e´nergie cine´tique, infe´rieure a` leur
e´nergie de cohe´sion. Cela correspond au principe de la technique LECBD (Low Energy
Cluster Beam Deposition) qui permet aux agre´gats de ne pas se fragmenter lorsqu’ils
arrivent sur le substrat carbone´.
Le de´poˆt est effectue´ sur une pastille de Toray paper (le choix de ce substrat sera
explicite´ lors de l’e´tude e´lectrochimique). Ce de´poˆt mate´rialise un disque d’environ 8 mm
de diame`tre (figure III.2.) ; nous avons pu obtenir diffe´rentes e´paisseurs e´quivalentes de
de´poˆt de 4, 10 et 20 Angstro¨ms.
Fig. III.2: Image MEB d’un de´poˆt par vaporisation laser d’une couche de 20A˚ e´quivalent de
particules d’alliage Pt80W20
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L’e´paisseur e´quivalente est, pour nous, un concept semi-quantitatif ; il permet
d’appre´cier la quantite´ de matie`re de´pose´e sur le substrat carbone´. Cette e´paisseur se
de´finit en regroupant tous les atomes en couches compactes (1015 atomes/cm−2).
L’e´paisseur d’une monocouche d’atomes e´tant d’environ 3 A˚, nos e´chantillons va-
rient donc d’une monocouche environ (e´paisseur e´quivalente 4 A˚) a` 6 ou 7 monocouches
e´quivalentes (e´paisseur e´quivalente 20 A˚).
III.1.2 Caracte´risations physiques :
III.1.2.1 Nanoparticules d’alliage Pt80Mo20
a. Microscopie e´lectronique en transmission a` haute re´solution :
Nous avons utilise´ la microscopie e´lectronique en transmission a` haute re´solution
(High Resolution Transmission Electron Microscopy : HRTEM) afin de caracte´riser la
taille des particules et de ve´rifier l’homoge´ne´ite´ du de´poˆt. Dans ce but, nous avons re´alise´
une se´rie de cliche´s dans diffe´rentes zones et a` diffe´rents grossissements de fac¸on a` obtenir
une bonne statistique sur la taille et le nombre de nanoparticules.
Les images obtenues par HRTEM permettent tout d’abord d’e´valuer visuellement
la distribution en taille et en re´partition de ces particules. Cette distribution va pouvoir
eˆtre confirme´e par un comptage et une mesure de la taille des particules, ce qui nous
permettra d’estimer la taille moyenne des particules.
Les images HRTEM des nanoparticules d’alliage Pt80Mo20 mettent en e´vidence
une re´partition spatiale des particules tout a` fait acceptable (figure III.3 et III.4). La
me´thode d’e´laboration de nanoparticules par vaporisation laser semble donc adapte´e a` la
production de petits agre´gats.
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Fig. III.3: Image en HRTEM des nanoparticules Pt80Mo20
Fig. III.4: Image en HRTEM des nanoparticules Pt80Mo20
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De manie`re a` de´terminer la re´partition en taille de ces nanoparticules et afin
d’e´valuer le diame`tre moyen, nous avons effectue´ une analyse statistique de la taille de
celles-ci. Pour cela, les images HRTEM sont analyse´es a` l’aide d’outils informatiques.
Apre`s un traitement pre´alable de l’image a` l’aide d’un logiciel de manipulation d’images
pour accentuer le contraste, nous utilisons le logiciel Imagetool r© 3.0 [105] qui nous permet
de de´terminer diffe´rents parame`tres de ces nanoparticules. Ce logiciel donne acce`s aux
informations suivantes :
– la longueur maximale de la particule,
– la longueur minimale de la particule,
– l’e´longation de la particule calcule´e comme e´tant le rapport Lmax/Lmin,
– la rondeur de la particule calcule´e comme e´tant le rapport 4*pi*aire / (pe´rime`tre)2,
– l’aire apparente (dans le plan de l’image)
– le diame`tre de Feret, c’est-a`-dire le diame`tre d’un disque de surface e´quivalente
a` la particule conside´re´e
Les re´sultats du de´nombrement sont pre´sente´s dans un tableau de ce type (tableau III.1.)
Particule Aire (nm2) Longueur Longueur Rondeur Diame`tre
maximale (nm) minimale (nm) de Feret (nm)
1 6,03 3,29 2,35 0,87 2,77
2 10,50 4,46 3,04 0,89 3,66
3 3,72 2,26 2,10 0,97 2,18
4 7,39 3,31 2,83 0,87 3,07
5 5,08 3,23 2,03 0,89 2,54
6 5,99 3,24 2,17 0,90 2,76
7 5,81 2,85 2,49 0,91 2,72
8 6,07 3,52 2,24 0,84 2,78
9 4,84 2,84 1,94 0,83 2,48
10 9,84 3,81 3,33 0,92 3,54
Tab. III.1: Caracte´ristiques des particules telles que mesure´es par le logiciel Imagetool r© :
un exemple pour 10 particules
Ces donne´es nous permettent alors de tracer une re´partition en taille des particules
(figure III.5.), pre´sente´ sous la forme d’un histogramme. La valeur de la rondeur nous
permet de ve´rifier le bon accord entre le diame`tre re´el des particules et le diame`tre de
Feret. Pour une particule parfaitement sphe´rique, la valeur de la rondeur est e´gale a` 1 et le
diame`tre de Feret est e´gal au diame`tre re´el de la particule. Dans le cas des nanoparticules
77
Chapitre III E´tude des nanoparticules d’alliages Pt-Mo et Pt-W
d’alliage Pt80M20, la rondeur moyenne est proche de 1 et la valeur du diame`tre de Feret
repre´sente donc une approximation acceptable du diame`tre re´el de nos particules. Nous
avons choisi de repre´senter ce diame`tre de Feret sur l’histogramme figure III.5.
Fig. III.5: Re´partition en taille des particules d’alliage Pt80Mo20
Le comptage et l’analyse des particules pour une population de 300 particules
nous permettent de mettre en e´vidence une bonne homoge´ne´ite´ en taille de ces particules
d’alliage Pt80Mo20 de´pose´es sur carbone. Plus de 60% des particules ont une taille com-
prise entre 2,6 et 3 nm. Le diame`tre moyen calcule´ (moyenne arithme´tique) est de 2,9
nanome`tres.
b. Spectroscopie d’absorption des rayons X (XAS) :
L’e´laboration, puis l’analyse de la taille des nanoparticules d’alliages e´tant re´alise´es,
nous devons, pour ces « objets catalytiques » pour lesquels une partie importante des
atomes sont pre´sents a` leur surface, mettre en œuvre des caracte´risations physiques de
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leurs structures cristallochimiques. Dans ce sens, nous avons choisi d’utiliser la spectro-
scopie d’absorption des rayons X (X-Ray Absorption Spectroscopy : XAS).
L’absorption X est, entre autres, une importante technique d’analyse de l’ordre
local (informations sur les premie`res couches de coordination) et un outil pour l’e´tude des
nanoparticules exploite´es dans les syste`mes re´els (e´lectrodes de PAC) en expe´rimentations
couple´es (e´tudes in situ XAS-Electrochimie).
Nous allons de´crire rapidement les principes gouvernant les processus physiques
mis en jeu et re´ve´ler, au travers de l’e´tude de nos agre´gats d’alliages, les potentia-
lite´s de cette spectroscopie. Nous aborderons dans la dernie`re partie de ce chapitre III
et dans le cadre d’une annexe spe´cifique les traitements des donne´es expe´rimentales.
Dans ce me´moire de the`se, nous pre´senterons simplement les points marquants de la
me´thode d’analyse sans nous engager dans une large description de cette technique de ca-
racte´risation des mate´riaux, description que l’on pourra trouver dans des ouvrages de´die´s
[106, 107, 108, 109].
A` l’e´chelle macroscopique, la spectroscopie d’absorption X se fonde sur un phe´no-
me`ne d’atte´nuation des rayons X lorsque ceux-ci traversent la matie`re condense´e. Les
intensite´s du faisceau X releve´es avant et apre`s l’e´chantillon suivent une loi de type Beer-
Lambert. En d’autres termes, l’intensite´ I en sortie d’e´chantillon est proportionnelle a` Io,
l’intensite´ initiale et de´pend de l’e´paisseur X traverse´e. Pour un e´chantillon homoge`ne,
nous avons la relation suivante (e´q. III.1) :
I = Ioe
−µx (e´q. III.1)
ou` µ repre´sente le coefficient d’absorption line´aire du mate´riau. Il e´volue avec λRX(longueur
d’onde du faisceau de rayons X incident) et varie brusquement au seuil d’absorption.
Un spectre d’absorption X pre´sente trois zones caracte´ristiques (figure III.6) :
- la zone avant le seuil d’absorption : Dans cette zone, nous enregistrons surtout
des photons Compton (diffusion ine´lastique) et des photons issus de la diffusion e´lastique
(effet Thomson). Ces photons parasites sont pris en compte pour e´valuer la ligne de base
avant seuil.
- la zone XANES ( X-Ray Absorption Near Edge Structure) : Dans ce domaine
d’e´nergie qui de´bute au seuil d’absorption (c’est-a`-dire l’e´tat e´lectronique d’e´nergie le
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Fig. III.6: Spectre d’absorption X d’une feuille de platine au seuil LIII du platine
plus bas accessible par excitation des e´lectrons de cœur) et s’e´tend jusqu’a` une centaine
d’e´lectrons-Volts apre`s le seuil d’absorption, l’e´nergie du photoe´lectron cre´e´ est suffisante
pour sonder les niveaux e´lectroniques libres de l’atome absorbeur. Il s’agit d’une sonde
des e´tats finals.
Il est possible d’observer un maximum tre`s pointu appele´ raie blanche, qui est la
conse´quence d’une forte densite´ d’e´tats libres au-dessus du niveau de Fermi [110].
L’environnement chimique de l’atome sonde´ affecte l’e´nergie a` laquelle le seuil ap-
paraˆıt. La variation d’e´nergie de liaison de l’e´lectron profond est corre´le´e a` la variation de
densite´ des e´tats e´lectroniques. L’e´tude du XANES permet donc d’obtenir des informa-
tions sur la structure e´lectronique de l’atome absorbeur, ainsi que sur la nature des liaisons
avec ses proches voisins. En effet, pour des e´nergies supe´rieures au seuil du continuum
(seuil d’e´nergie pour laquelle les e´lectrons sont e´jecte´s dans le continuum), les e´lectrons
sont e´jecte´s avec une faible e´nergie cine´tique et ont une probabilite´ tre`s importante de
subir des diffusions multiples par l’environnement local de l’atome cible. La forme du
spectre XANES refle`te l’environnement local (tridimensionnel) de l’atome absorbeur.
Pre´cisons que l’e´tude the´orique des seuils d’absorption reste difficile et ne´cessite
80
E´tude des nanoparticules d’alliages Pt-Mo et Pt-W Chapitre III
l’exploitation de codes de calculs tre`s e´labore´s ; par voie de conse´quence, elle demande de
fortes puissances de calcul.
- la zone EXAFS (Extended X-Ray Absorption Fine Structure) Dans cette zone,
s’e´talant sur environ 1000-1500 eV apre`s le seuil, l’e´nergie du photon incident (hνRX)
permet d’e´jecter un photoe´lectron avec une e´nergie cine´tique e´leve´e. Le signal EXAFS
est la re´sultante de la modification de l’e´tat final de ce photoe´lectron implique´ dans un
processus de diffusion simple avec les atomes voisins de l’atome sonde´, ce qui se traduit
par des modulations du coefficient d’absorption µ.
Plus particulie`rement, le photoe´lectron sortant est re´trodiffuse´ par les atomes voi-
sins. L’onde sortante (le photoe´lectron e´mis) et l’onde re´trodiffuse´e engendrent au niveau
de l’atome absorbeur des interfe´rences constructives ou destructives selon la nature des
voisins et la distance inter atomique. Ces interfe´rences produisent des variations de µ
et donnent les oscillations EXAFS (oscillations de Kronig). La fre´quence des oscillations
permet de remonter aux distances inter-atomiques tandis que l’amplitude du signal per-
mettent d’acce´der a` la nature, au nombre d’atomes proches voisins ainsi qu’au de´sordre
du syste`me.
Il est possible de mode´liser les oscillations EXAFS par l’e´quation III.2 en admet-
tant les approximations suivantes :
- nous supposons que l’onde de´crivant le photoe´lectron est plane au niveau des
atomes diffuseurs, - nous ne conside´rons que l’hypothe`se de la diffusion simple, - nous nous
plac¸ons dans le cas d’une approximation harmonique, en conside´rant un faible de´sordre
avec distribution gaussienne des distances inter-atomiques. Apre`s soustraction du fond
continu Compton et e´lastique puis du µ0 d’absorption atomique au coefficient d’absorp-
tion, nous obtenons l’expression suivante pour un syste`me isotrope :
χ(k) =
µ− µo
µo
= S20
∑
j
Nj
kR2j
e−
2Rj
λ(k) e−2σ
2
j k
2
Fj(k)sin(2kRj + Φj(k)) (e´q .III .2 )
– j repre´sente les diffe´rentes couches d’atomes voisins de meˆme espe`ce
– Nj le nombre d’atomes de la couche j
– Rj la distance entre atome absorbeur et la couche j (atome re´flecteur)
– σj terme de Debye-Waller (agitation thermique, de´sordre structural) d’une couche
– So
2 facteur de normalisation
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– k vecteur d’onde, moment calcule´ a` partir de l’e´nergie cine´tique Ec du photoe´lec-
tron :
Ec =
h2k2
2m
avec m masse de l’e´lectron
– λ libre parcours moyen du photoe´lectron
– Φj(k) terme qui est la somme des de´phasages du couple absorbeur-reflecteur
– Fj(k) terme d’amplitude de re´trodiffusion
Il est aussi a` noter que du point de vue temporel, la mesure EXAFS correspond
a` une moyenne sur toutes les positions instantane´es des atomes. En effet, le temps ca-
racte´ristique de l’absorption X (environ 10−16 s) est tre`s infe´rieur a` celui du mouvement
des atomes (environ 10−12 s).
Toutes nos mesures XAS ont e´te´ effectue´es sur la ligne CRG (Collaborative Re-
search Group) franc¸aise FAME de l’European Radiation Synchrotron Facility (ESRF). Si
ce n’est pas explicite´ autrement, les spectres XAS ont e´te´ re´alise´s par de´tection du signal
de fluorescence, graˆce au de´tecteur solide a` 30 e´le´ments pre´sent sur la ligne FAME.
Pour nos mesures re´alise´es sur les nanoparticules d’alliage Pt80Mo20, l’e´chantillon
est prote´ge´ par une enveloppe en Kapton r© et installe´ sur le porte e´chantillon de la platine
goniome´trique. Il est positionne´ sur l’axe du faisceau incident.
Les spectres d’absorption ont e´te´ enregistre´s au seuil K du Molybde`ne (20 keV).
Nous avons compare´ les spectres acquis sur les nanoparticules avec ceux obtenus pour
l’alliage massif Pt80Mo20 d’une part et ceux obtenus pour les oxydes MoO2 et MoO3
d’autre part.
Les spectres d’absorption sur les nanoparticules d’alliage sont, de par leurs formes,
diffe´rents de ceux obtenus sur l’alliage massif (figure III.7). Dans la zone XANES, le
spectre releve´ sur les nanoparticules ne pre´sente pas d’oscillations aussi marque´es que sur
l’alliage massif. Cette diffe´rence nous laisse penser qu’une e´volution physico-chimique est
apparue au cours de l’e´laboration des nanoparticules d’alliage. Pour tenter de comprendre
cette e´volution, nous avons compare´ les spectres d’absorption obtenus sur les nanoparti-
cules a` ceux acquis sur les oxydes MoO2 et MoO3 (oxydes de re´fe´rence). Ces derniers ont
e´te´ enregistre´s en mode de de´tection dit de transmission.
82
E´tude des nanoparticules d’alliages Pt-Mo et Pt-W Chapitre III
 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8
 1
 1.2
 1.4
 19950  20000  20050  20100  20150
Ab
so
rpt
ion
 no
rm
ali
sée
E(eV)
Pt80Mo20 nanoparticulesPt80Mo20 alliage massif
Fig. III.7: Spectre XANES au seuil K du molybde`ne, mesures ex situ
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Fig. III.8: Spectre d’absorption X au seuil K du molybde`ne, mesures ex situ
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Cette comparaison pre´sente´e figure III.8 permet de mettre en e´vidence une forte
similitude entre le spectre d’absorption des nanoparticules et celui de l’oxyde MoO3.
Compte tenu de la taille des agre´gats (∼ 2,9 nm) et d’un e´ventuel phe´nome`ne de se´gre´ga-
tion de surface de l’e´le´ment oxydable, la majorite´ des atomes de molybde`ne pourraient
se retrouver a` la surface des agre´gats et, par la meˆme, seraient extreˆmement sensibles
aux phe´nome`nes d’oxydation, bien qu’ayant une re´activite´ plus faible du fait de « l’effet
d’alliage ».
Ce constat nous conduit a` penser que l’e´laboration d’agre´gats bime´talliques na-
nome´triques avec un constituant oxydable tel le molybde`ne ou le tungste`ne ne´cessite un
controˆle strict de l’atmosphe`re gazeuse lors de la synthe`se du mate´riau.
III.1.2.2 Nanoparticules d’alliage Pt80W20 :
a. Microscopie e´lectronique en transmission a` haute re´solution :
Nous avons retenu la meˆme de´marche et proce´de´ a` une analyse en microscopie
e´lectronique a` transmission en haute re´solution de manie`re a` de´terminer la dispersion en
taille des particules de platine.
Fig. III.9: Image HRTEM des nanoparticules Pt80W20
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Fig. III.10: Image HRTEM des nanoparticules Pt80W20
Nous pouvons remarquer a` l’aide des cliche´s pre´sente´s figure III.9 et III.10 qu’a`
l’instar de ce que nous avons observe´ pour les nanoparticules d’alliage Pt80Mo20, nous
constatons une bonne homoge´ne´ite´ de la taille des particules. Un comptage statistique
re´alise´ sur 300 particules permet de tracer un histogramme de re´partition des tailles des
nanoagre´gats (figure III.11). Ces nanoparticules d’alliage Pt80W20 apparaissent plus pe-
tites que celles e´labore´es a` partir de l’alliage Pt80Mo20 puisque plus de 60 % des particules
ont une taille situe´e entre 2 et 2,5 nm. Le diame`tre moyen de ces particules est d’environ
2,2 nanome`tres.
b. Microanalyse X :
Nous avons re´alise´ une caracte´risation en microanalyse X de cet e´chantillon de
nanoparticules de Pt80W20 afin de confirmer les proportions pre´vues entre les constituants
de l’alliage. La moyenne des pourcentages atomiques de chaque e´le´ment, re´alise´ sur sept
zones diffe´rentes, d’un diame`tre e´gal a` 100 nm, est reporte´e dans le tableau suivant
(Tableau III.2.)
Nous pouvons constater une petite de´viation par rapport a` la composition initiale
de l’alliage qui est dans les deux cas de 80 / 20 en at%. Sans e´chantillons synthe´tiques,
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Fig. III.11: Histogramme de re´partition en taille des nanoparticules d’alliage Pt80W20
la microanalyse X reste semi-quantitative. De plus, il pourrait y avoir des phe´nome`nes
d’e´vaporation pre´fe´rentiels et de se´gre´gation lors de l’e´laboration par ablation laser.
E´le´ment Pourcentage atomique
W 25,09
Pt 74,91
Tab. III.2: Composition des nanoparticules de Pt80W20
III.2 E´tude e´lectrochimique de nanoparticules d’al-
liage platine-molybde`ne et platine-tungste`ne :
La technique d’e´laboration de nos nanoparticules d’alliage compte tenu des consti-
tuants choisis ne nous a pas permis de re´aliser des e´lectrodes de pile sur lesquelles sont
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de´pose´s beaucoup de catalyseurs (tre`s peu de matie`re active). Toutefois nous allons tester
au plan e´lectrochimique ces e´lectrodes qui se veulent fonctionnelles. Comme nous avons
pu le pre´ciser dans la partie pre´ce´dente les de´poˆts de particules ont e´te´ re´alise´s sur un
substrat de carbone de type Toray paper. Notre choix s’est arreˆte´ sur ce papier de carbone
car c’est un mate´riau carbone´, contrairement aux divers graphites qui meˆme tre`s purs
contiennent des traces d’e´le´ments me´talliques, qui ne posse`de pas d’impurete´s me´talliques
(Fer, Silicium. . .). Cette grande pure´te´ est essentielle lors des expe´rimentations en absorp-
tion X afin de ne pas subir les phe´nome`nes de fluorescence secondaire dus aux e´le´ments
traces. Par ailleurs ce mate´riau a` porosite´s ouvertes permet de re´aliser des montages en
demi-pile, qui sont ne´cessaires lors d’expe´rimentations couple´es XAS-Electrochimie. Une
image re´alise´e en microscopie e´lectronique a` balayage (figure III.12) permet de re´ve´ler la
structure de ce papier, qui est constitue´ d’un encheveˆtrement de fibres et qui pre´sente
e´galement de nombreuses cavite´s (porosite´s ouvertes). Ce papier posse`de une e´paisseur
de 0,35 mm.
Fig. III.12: Image MEB du Toray paper (support)
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Notre e´chantillon, qui se pre´sente sous la forme d’une petite plaque de papier
Toray, nous a oblige´ a` mettre en place un syste`me permettant de travailler en e´lectrode a`
disque tournant. En effet compte tenu de la faible quantite´ d’e´chantillons disponibles et
des expe´riences d’absorption X pre´vues, des tests en demi-pile n’ont pas pu eˆtre re´alise´s.
C’est pourquoi le syste`me retenu pour permettre les tests e´lectrochimiques a consiste´ a`
de´couper un disque de Toray recouvert du de´poˆt de nanoparticules et a` le rentrer en force
dans un embout d’e´lectrode tournante, un barreau de carbone vitreux jouant le roˆle de
conducteur e´lectrique comme de´crit figure III.13.
Fig. III.13: Sche´ma du montage des e´chantillons de nanoparticules dans l’embout d’e´lectrode
tournante
Nous avons ainsi pu conduire les expe´riences d’e´lectrochimie de manie`re classique
en utilisant une cellule a` quatre e´lectrodes avec une contre e´lectrode constitue´e d’une
grille de platine d’une surface ge´ome´trique d’environ 1 cm2 et une e´lectrode de re´fe´rence
au Calomel sature´.
III.2.1 E´tude du Toray :
L’e´tude e´lectrochimique du support en Toray a pour but de nous permettre de ca-
racte´riser le comportement de ce mate´riau dans la feneˆtre de potentiel que nous utiliserons
dans le cadre de notre e´tude e´lectrochimique des anodes de pile.
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III.2.1.1 Voltampe´rome´trie cyclique en milieu acide sous atmosphe`re neutre :
Cette e´tude en voltampe´rome´trie cyclique du support en Toray est re´alise´e en
milieu H2SO4 1 M a` une tempe´rature de 25
oC, sous barbotage continu d’azote. Comme
pour l’ensemble des mate´riaux carbone´s, nous constatons dans la zone situe´e entre 600
et 700 mV/ESH (figure III.14.) la pre´sence d’un couple redox. Il s’agit du couple quinone
/ hydroquinone. Diffe´rents groupes fonctionnels oxyge´ne´s sont pre´sents a` la surface du
carbone, par exemple, phe´nol, carbonyle, lactone. . . Ils sont produits lors de l’e´laboration
du mate´riau carbone´ [111] et ont une grande influence sur les proprie´te´s physico-chimiques
du carbone (proprie´te´s e´lectroniques, catalytiques . . .).
La feneˆtre de potentiel utilise´e pour cette voltampe´rome´trie cyclique (50 a` 1450
mV/ESH) est commune a` toutes les expe´riences d’e´lectrochimie en milieu acide sous
atmosphe`re inerte (Argon). La constitution des e´chantillons de nanoparticules d’alliage
est telle, que le carbone du Toray repre´sente une tre`s grande partie du mate´riau. La
contribution du carbone dans les analyses e´lectrochimiques des nanoparticules de´pose´es
sur ce Toray sera mate´rialise´e par la pre´sence du couple redox quinone / hydroquinone.
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Fig. III.14: Voltampe´romgramme du Toray dans H2SO4 1 M a` 25oC et 100 mV/s. Potentiel
de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure de 50 mV/ESH
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III.2.2 E´tude e´lectrochimique des nanoparticules d’alliage :
III.2.2.1 Nanoparticules d’alliage Pt80Mo20 :
Nous travaillons ici sur un e´chantillon d’e´paisseur e´quivalente e´gale a` 10 A˚.
Nous constatons parfois une le´ge`re inclinaison des voltampe´rogrammes qui pour-
rait s’expliquer soit par de la chute ohmique (contact Toray-Carbone vitreux non opti-
mise´) soit par un re´siduel de dioxyge`ne pie´ge´ dans la porosite´ du Toray. L’e´paisseur de
ce papier de carbone (0,35 mm) permet probablement de constituer un re´servoir de gaz
dissous ou d’e´lectrolyte pollue´ non ne´gligeable. Sur ce voltampe´rogramme (figure III.15),
nous constatons essentiellement une re´ponse du carbone (couple quinone / hydroqui-
none) ; mais si nous analysons plus finement la zone hydroge`ne, il apparaˆıt de fac¸on tre`s
te´nue les pics de de´poˆt en sous-potentiel de l’hydroge`ne sur le platine (UPD), comme
dans les e´tudes de Grgur et Markovic [72].
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Fig. III.15: Voltampe´rome´trie cyclique sur les particules d’alliage Pt80Mo20 dans H2SO4 1 M
a` 25oC et 100 mV/s. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure de
50 mV/ESH
Toutefois, a` bas potentiel nous constatons un de´part du mur du de´gagement du
dihydroge`ne, ce qui re´ve`le la re´ponse du platine. A` l’inverse de la re´ponse de l’alliage
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massif (ou des particules platine-molybde`ne E-Tek e´tudie´es a` la fin du chapitre) et compte
tenu de la faible quantite´ de matie`re active, nous ne constatons pas la pre´sence sur ce
voltampe´rogramme du couple Mo(+IV ) / Mo(+V I) .
III.2.2.2 Nanoparticules d’alliage Pt80W20 :
Pour les nanoparticules d’alliage Pt80W20, nous travaillons sur des e´chantillons
d’e´paisseur e´quivalente e´gale a` 20 A˚.
a. Voltampe´rome´trie cyclique en milieu acide sous atmosphe`re de N2 :
A` ce jour dans la litte´rature nous n’avons pas trouve´ d’e´tude voltampe´rome´trique
sur des nanoparticules d’alliage Pt80W20 supporte´es. Sur le voltampe´rogramme pre´sente´
figure III.16, nous remarquons la pre´sence de la zone des UPD de l’hydroge`ne a` bas
potentiel, a` haut potentiel, la zone d’oxydation du platine ainsi qu’a` moyen potentiel la
re´ponse du couple quinone/ hydroquinone. Cet e´lectrocatalyseur re´pond de fac¸on usuelle
aux sollicitations en potentiels et de fac¸on similaire a` l’alliage Pt80W20 massif.
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Fig. III.16: Voltampe´rome´trie cyclique sur les particules d’alliage Pt80W20 dans H2SO4 1 M a`
25oC et 100 mV/s. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure de 50
mV/ESH
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Nous pouvons envisager de tester la re´activite´ de ces nanoparticules a` l’oxydation
du monoxyde de carbone.
b. Adsorption – Oxydation du monoxyde de carbone :
Nous avons teste´ la capacite´ de ces nanoparticules a` oxyder le monoxyde de car-
bone. Dans ce but, nous utilisons le meˆme protocole que pre´ce´demment. La premie`re
phase pendant laquelle l’adsorption du monoxyde de carbone a lieu s’effectue en impo-
sant un potentiel de 50 mV/ESH en barbotant du CO pur dans la solution pendant 3
minutes. Cette e´tape est suivie d’une phase de purge de la solution, le barbotage de CO
est remplace´ par un barbotage d’azote de manie`re a` chasser le monoxyde de carbone
dissous de l’e´lectrolyte (le potentiel est maintenu a` 50 mV/ESH). Finalement apre`s 15
minutes de de´gazage, le balayage vers les potentiels plus e´leve´s de´bute afin de permettre
l’oxydation du monoxyde de carbone adsorbe´ a` la surface de l’e´lectrode.
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Fig. III.17: Adsorption - Oxydation du CO sur les particules d’alliage Pt80W20 dans H2SO4
1 M a` 25oC et 50 mV/s. Potentiel de de´part : 65 mV/ESH, balayage vers la borne supe´rieure
de1450 mV/ESH
Le voltampe´rogramme repre´sente´ figure III.17 nous permet de constater l’absence
des UPD de l’hydroge`ne sur le platine, ce qui traduit bien le blocage des sites de la
surface de l’e´lectrocatalyseur par la mole´cule poison CO. L’oxydation du monoxyde de
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carbone intervient vers 930 mV/ESH et le pic est centre´ sur 970 mV/ESH. Nous pouvons
remarquer qu’au second cycle, nous oxydons encore pratiquement la meˆme quantite´ de
CO. Ceci s’explique par le fait que du monoxyde de carbone vient se re´adsorber sur les
sites de platine, la surface est a` nouveau bloque´e. Ce phe´nome`ne intervient probablement
par l’adsorption de CO dissous pre´sent dans l’e´lectrolyte pie´ge´ par le re´seau de porosite´
du Toray tandis que CO dissous en solution a e´te´ chasse´ par un barbotage d’azote. Si nous
re´alisons cette meˆme expe´rience en augmentant la vitesse de balayage, nous observons un
blocage partiel de la surface (figure III.18) :
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Fig. III.18: Adsorption - Oxydation du CO sur les particules d’alliage Pt80W20 dans H2SO4
1 M a` 25oC et 200 mV/s. Potentiel de de´part : 65 mV/ESH, balayage vers la borne supe´rieure
de1450 mV/ESH
La pre´sence des UPD de l’hydroge`ne lors du second balayage (trait pointille´) in-
dique clairement que la surface de l’e´lectrocatalyseur n’est pas a` nouveau bloque´e en
totalite´. A` 200 mV/s, le monoxyde de carbone, qui revient sur l’e´lectrode par diffusion
n’a pas le temps de recouvrir comple`tement la surface de celle-ci ; le second balayage
pre´sente, de ce fait, un pic d’oxydation du CO moins intense.
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c. Microanalyse X :
Une caracte´risation par microanalyse X de nos e´chantillons de nanoparticules d’al-
liage Pt80W20 nous a permis de constater une e´volution des e´chantillons. La figure III.19
repre´sente le spectre re´alise´ sur un e´chantillon de nanoagre´gats avant toute caracte´risation
e´lectrochimique alors que la figure 3.20 repre´sente le spectre de ce meˆme e´chantillon
mais re´alise´ apre`s avoir utilise´ cet e´chantillon pour toute une se´rie de manipulations
e´lectrochimiques (voltampe´rome´trie cyclique sous azote et tests d’oxydation du monoxyde
de carbone). Pour ces microanalyses re´alise´es sur la totalite´ de la surface de l’e´chantillon,
nous pouvons constater une diminution de la quantite´ de tungste`ne dans l’e´chantillon
apre`s les manipulations e´lectrochimiques. La dissolution du tungste`ne pre´sent a` hauteur
de 25 at% dans les particules d’alliage de´pose´es est telle que le mate´riau se rapproche alors
de simples particules de platine. Le caracte`re platine tre`s marque´ de cet e´chantillon se
retrouve dans la re´ponse e´lectrochimique pre´sente´e figure III.18 l’oxydation du monoxyde
de carbone intervient a` un potentiel similaire a` celui observe´ sur du platine pur massif
(figure II.13).
Fig. III.19: Spectre de microanalyse X re´alise´ sur Pt80W20 avant re´duction e´lectrochimique
Pour ces nanoparticules d’alliage, la dissolution constate´e des oxydes WOx pre´sents
en extreˆme surface est certainement corre´le´e a` la conformation des agre´gats (coins, areˆtes
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. . .), ainsi qu’au protocole e´lectrochimique utilise´ (cyclages). Cette instabilite´ de compo-
sition chimique de surface nous oriente vers l’e´tude des composites me´tal – oxydes.
Fig. III.20: Spectre de microanalyse X re´alise´ sur Pt80W20 apre`s re´duction e´lectrochimique
d. Chronoampe´rome´trie :
La chronoampe´rome´trie pre´sente´e figure III.21 a e´te´ effectue´e a` 80 mV/ESH dans
H2SO4 1 M a` 25
oC et pour une vitesse de rotation de l’e´lectrode e´gale a` 1500 trs/mn.
De 0 a` 600 secondes, nous faisons barboter du dihydroge`ne pur dans l’e´lectrolyte. Au
temps t = 600 s, des impurete´s sont introduites sous la forme de 90 ppm de monoxyde
de carbone. Apre`s 1200 secondes, nous coupons l’arrive´e du monoxyde de carbone.
Les re´sultats obtenus en chronoampe´rome´trie (figure III.21) font clairement ap-
paraˆıtre que cet e´chantillon de nanoparticules d’alliage Pt80W20 ne pre´sente pas de bonnes
performances pour l’oxydation du dihydroge`ne en milieu pollue´ par le monoxyde de car-
bone. L’introduction de traces de CO dans le combustible induit une chute du courant
d’oxydation franche et conduit a` un blocage total de la surface par les mole´cules poisons
de CO adsorbe´es sur les sites de platine. Au bout d’un temps tre`s court d’environ 1000
secondes, le courant d’oxydation du dihydroge`ne est nul. De plus nous ne constatons
pas d’e´volution du courant d’oxydation lorsque l’arrive´e de CO en solution est coupe´e :
la surface de l’e´lectrocatalyseur reste bloque´e. Le comportement de ces nanoparticules
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Fig. III.21: Chronoampe´rome´trie sur les nanoparticules d’alliage Pt80W20 re´alise´e a` 80
mV/ESH dans H2SO4 1 M a` 25oC, 1500 trs/mn
d’alliage est comparable a` des particules de platine pur, ce qui semble cohe´rent avec les
re´sultats obtenus en voltampe´rome´trie cyclique pour l’oxydation du monoxyde de car-
bone et semble eˆtre une conse´quence directe de la dissolution du tungste`ne, de´tecte´e par
microanalyse X. La chronoampe´rome´trie fait aussi e´tat du caracte`re platine tre`s marque´
de cet e´chantillon de nanoparticules d’alliage Pt80W20.
III.3 E´lectrochimie et Absorption X couple´es :
L’adsorption du monoxyde de carbone sur les sites de platine d’un e´lectrocatalyseur
induit un blocage de la surface et inhibe la capacite´ du mate´riau a` oxyder le dihydroge`ne.
Comme cela a e´te´ e´voque´ dans le chapitre I, le de´veloppement de mate´riaux bime´talliques
a` base d’alliage de platine-ruthe´nium et platine-molybde`ne a permis de minimiser l’effet
de la mole´cule CO [62, 33, 34, 45]. Les hypothe`ses probables qui ont e´te´ avance´es dans ce
premier chapitre mettent en avant soit un effet sur la structure e´lectronique du platine a`
cause de la pre´sence du second me´tal allie´ (Ru ou Mo) qui permettrait l’adsorption – dis-
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sociation d’espe`ces oxyge´ne´es, soit un effet de promotion de l’oxydation du monoxyde de
carbone par un me´canisme bifonctionnel qui mettrait en jeu le pe´rime`tre interfacial entre
particules me´talliques et oxydes re´ductibles [79]. Dans le cas pre´cis d’un e´lectrocatalyseur
bime´tallique a` base de platine et de molybde`ne, le me´canisme bifonctionnel semble eˆtre
responsable de l’effet promoteur induit par la pre´sence du molybde`ne qui permet l’abais-
sement notable du potentiel d’oxydation du monoxyde de carbone par rapport au platine
pur. Ce me´canisme met en jeu des oxydes de molybde`ne (probablement sous forme oxy-
hydroxydes [48]) qui jouent le roˆle de re´servoir d’oxyge`ne pour permettre l’oxydation du
CO en CO2. Thermodynamiquement, le molybde`ne me´tal est oxyde´ dans la zone de po-
tentiel de fonctionnement de l’anode de pile. Cet e´le´ment chimique devient donc le facteur
de´terminant dans le processus d’oxydation du monoxyde de carbone.
III.3.1 Objectif :
La spectroscopie d’absorption X, comme nous avons pu le voir dans la seconde
partie du pre´sent chapitre, est a` la fois une sonde de l’ordre local et de la structure
e´lectronique de l’atome cible. Des modifications de la structure e´lectronique d’un atome
engendrent une modification de l’absorption X de l’atome sonde´. Ces modifications sont
visibles sur les spectres d’absorption X. Les mesures ex situ effectue´es sur un e´chantillon
de nanoparticules d’alliage Pt80Mo20 (e´labore´es par ablation laser) ont permis de re´ve´ler
que le molybde`ne est pre´sent sous la forme Mo(+V I) (MoO3). Ces mesures ont e´te´ re´alise´es
pendant un temps d’acquisition relativement long (∼30 mn). Toutefois il est possible de
diminuer ce temps d’acquisition jusqu’a` des valeurs infe´rieures a` la minute (EXAFS ra-
pide [112]). Il faut cependant veiller a` compter suffisamment longtemps afin d’optimiser le
rapport signal / bruit. Dans l’expe´rience que nous pre´sentons ici, nous avons choisi d’uti-
liser l’EXAFS rapide in situ pour suivre l’e´volution du degre´ d’oxydation du molybde`ne
au cours d’une expe´rience e´lectrochimique d’oxydation du monoxyde de carbone sur les
nanoparticules d’alliage Pt80Mo20. Ainsi, nous pourrons suivre les e´ventuelles modifica-
tions e´lectroniques et e´ventuellement structurales subies par les atomes de molybde`ne au
cours du balayage en potentiel de l’e´lectrode e´tudie´e. Dans un premier temps, nous avons
choisi de ve´rifier la validite´ d’une telle me´thode en testant un mate´riau qui a fait l’objet
de nombreuses e´tudes [72]. Il s’agit des nanoparticules d’alliage supporte´es Pt80Mo20, qui
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sont e´labore´es par la socie´te´ E-Tek. Ce choix nous a permis d’e´conomiser nos propres
e´chantillons peu nombreux, car difficiles a` e´laborer.
III.3.2 Expe´rience couple´e :
Une e´tude en voltampe´rome´trie cyclique en milieu acide sous atmosphe`re d’azote
d’un de´poˆt de particules de Pt80Mo20 E-Tek fait apparaˆıtre vers 470 mV/ESH le pic
d’oxydation caracte´ristique du couple Mo(+IV ) / Mo(+V I) (figure III.22), ainsi que les
UPD de l’hydroge`ne a` bas potentiels. La quantite´ de matie`re active e´tant plus importante,
les pics sont clairement de´finis contrairement aux voltampe´rogrammes re´alise´s sur les
nanoparticules e´labore´es par ablation laser (figure III.15 et III.16).
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Fig. III.22: Voltampe´rome´trie cyclique sur particules Pt80Mo20 E-Tek, 50 mV/s en milieu
H2SO4 1 M a` 25oC. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure de 50
mV/ESH
Comme nous pouvons le voir sur la figure III.23, les spectres d’absorption X des
oxydes MoO2 et MoO3 (mesures ex situ) sont nettement diffe´rents et refle`tent une struc-
ture e´lectronique et un environnement local propre a` ces oxydes. Dans le cas des na-
noparticules Pt80Mo20 E-Tek, en fonction du potentiel applique´ a` l’e´lectrode lors d’une
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expe´rience in situ, nous devrions observer des e´volutions dans la forme des spectres d’ab-
sorption.
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Fig. III.23: Spectres d’absorption X au seuil K du molybde`ne, mesures ex situ
L’expe´rimentation e´lectrochimique se de´roule selon le protocole suivant. Nous tra-
vaillons en demi-pile dans une cellule spe´cialement conc¸ue pour permettre des mesures
in situ en transmission comme en fluorescence, cellule de´crite dans l’annexe I.2. Nous
proce´dons en de´but d’expe´rience a` l’adsorption de monoxyde de carbone sur la surface
de l’e´lectrocatalyseur. Pour ce faire, nous travaillons en milieu acide H2SO4 1 M. Le pro-
tocole expe´rimental est similaire a` celui mis en œuvre lors des expe´riences d’adsorption
– oxydation du monoxyde de carbone re´alise´ sur nos nanoparticules d’alliages. L’anode
e´tudie´e est porte´e a` un potentiel de 50 mV/ESH, l’e´lectrolyte sature´ en CO circule pen-
dant 3 minutes afin de cre´er un empoisonnement controˆle´ de l’e´lectrode. L’e´tape suivante
consiste a` effectuer un balayage vers les potentiels positifs (jusqu’a` 1045 mV/ESH) de
fac¸on a` oxyder le monoxyde de carbone adsorbe´ et a` enregistrer simultane´ment in situ,
en fonction du potentiel applique´, les spectres XAS au seuil K du molybde`ne.
En voltampe´rome´trie cyclique, l’e´volution du potentiel de l’e´lectrode impose d’acqu-
e´rir un nombre suffisant (bonne statistique de comptage) de spectres X dans un temps
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relativement court. L’expe´rimentation couple´e est conc¸ue de telle sorte que le de´marrage
de l’acquisition des spectres d’absorption X correspond au de´marrage du balayage en po-
tentiel. Les deux acquisitions sont synchronise´es. Le choix de 0,5 mV/s comme vitesse de
balayage correspond a` un juste compromis entre re´ponse du syste`me e´lectrochimique et
dure´e d’acquisition d’un spectre (45 secondes). Sur la figure III.24, nous avons repre´sente´
la se´rie de spectres d’absorption X enregistre´s entre 50 et 720 mV/ESH. Pour une
pre´sentation claire, chaque spectre a e´te´ de´cale´ d’une constante suivant l’axe des y. En
premie`re analyse nous ne constatons aucune e´volution marquante sur la forme des spectres
acquis.
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Fig. III.24: XAS rapide in situ (HClO4 0,5 M) sur les nanoparticules Pt80Mo20 E-Tek, dure´e
d’enregistrement d’un spectre : 45 s, vitesse de balayage : 0,5 mV/s, atmosphe`re d’azote
Dans le domaine de potentiel balaye´ (50 a` 720 mV/ESH), nous devrions constater
la re´ponse du couple Mo(+IV ) / Mo(+V I) observe´e par voltampe´rome´trie cyclique (figure
III.22) ce qui n’apparaˆıt pas sur les spectres d’absorption X (figure III.24). Des particules
cubo-octae`driques de tailles comprises entre 2 et 2,7 nm de diame`tre posse`dent un nombre
d’atomes de surface proche du nombre d’atomes de volume.
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Des phe´nome`nes redox prenant place a` l’interface de telles particules devraient
engendrer une e´volution dans la forme des spectres X acquis par EXAFS rapide dans la
mesure ou la contribution des atomes de surface est suffisament marque´e pour engendrer
une e´volution notable des signaux EXAFS. Une hypothe`se probable permettant d’expli-
quer la non e´volution des spectres observe´es figure III.24 serait une taille importante des
particules E-Tek.
Ceci nous a conduit a` ve´rifier la taille de ces particules en re´alisant une analyse
par microscopie e´lectronique en transmission. Les images obtenues sur ce mate´riau font
apparaˆıtre une grande dispersion dans la distribution en taille des agre´gats (figure III.25).
Un comptage statistique sur une population significative de particules de Pt80Mo20 nous
permet de pre´ciser la taille moyenne de celles-ci qui se situe aux alentours de 5,5 nm
(figure III.26). Des agre´gats bime´talliques de cette taille ne permettent pas de mettre en
e´vidence des re´activite´s de surface par absorption X du fait du rapport nombre d’atomes
de surface / nombre total d’atomes.
Fig. III.25: Image HRTEM des nanoparticules Pt80Mo20 E-Tek
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Fig. III.26: Histogramme de re´partition en taille des particules de Pt80Mo20 E-Tek
La comparaison des spectres d’absorption X pour les particules de Pt80Mo20 E-Tek
avec le spectre d’absorption du molybde`ne me´tal (figure III.27) fait apparaˆıtre de fortes
diffe´rences. Les oscillations de la zone EXAFS ne sont pas en accord, ce de´calage tra-
duit une diffe´rence dans l’environnement chimique local de l’atome de molybde`ne sonde´.
La comparaison propose´e figure III.28 entre les parties EXAFS du spectre d’absorption
X de notre alliage massif Pt80Mo20 et les particules supporte´es Pt80Mo20 E-Tek met en
e´vidence une assez forte similitude entre les oscillations des deux mate´riaux. Nous pou-
vons en de´duire que l’e´lectrocatalyseur platine-molybde`ne E-Tek que nous avons utilise´
pour ce test d’expe´rience d’e´lectrochimie couple´e a` de la spectroscopie d’absorption X
in situ se rapproche de notre alliage Pt80Mo20 massif. Ne´anmoins, le seuil d’absorption
des nanoparticules Pt80Mo20 E-Tek pre´sente un de´calage vers les plus hautes e´nergies
(figure III.29). Ceci semble indiquer la pre´sence de nanopre´cipite´s amorphes d’oxyde de
molybde`ne, peut-eˆtre a` l’inte´rieur des nanoparticules.
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Fig. III.27: Spectres d’absorption X au seuil K du molybde`ne pour un e´chantillon de Pt80Mo20
E-Tek et le molybde`ne me´tal
Cette re´ponse de l’alliage, cumule´e a` la taille des particules (plusieurs milliers
d’atomes) permet d’expliquer le fait que les spectres acquis en EXAFS rapide ne montrent
pas d’e´volution relative au pic voltampe´rome´trique d’oxydation du molybde`ne observe´
en e´lectrochimie. Ce pic correspondant a` des re´actions limite´es a` l’extreˆme surface des
agre´gats ne met en jeu qu’un tre`s faible nombre d’atomes dans le cas de particules de cette
taille. La contribution des atomes de surface au signal EXAFS sera faible en comparaison
du signal produit par les atomes de volume.
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Fig. III.28: Spectres d’absorption X au seuil K du molybde`ne pour un e´chantillon de Pt80Mo20
E-Tek et l’alliage massif Pt80Mo20
−0.2
 0
 0.2
 0.4
 0.6
 0.8
 1
 1.2
 19960  19980  20000  20020  20040  20060  20080
A
bs
or
pt
io
n 
no
rm
al
isé
e
E(eV)
Pt80Mo20 E−Tek
Pt80Mo20 massif
Mo métal
Fig. III.29: Spectres d’absorption X au seuil K du molybde`ne pour un e´chantillon de Pt80Mo20
E-Tek, de molybde`ne me´tal et d’alliage massif Pt80Mo20
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Cette expe´rience pre´liminaire mettant en œuvre une me´thodologie couple´e e´lectro-
chimie – caracte´risation physique des mate´riaux d’e´lectrode a ne´cessite´ le de´veloppement
d’une cellule spe´cifique (Annexe I.2) et nous a permis de de´finir un protocole expe´rimental
qu’il sera ne´cessaire d’affiner lors d’expe´riences ulte´rieures. Au plan de l’e´lectrochimie, les
particules Pt80Mo20 E-Tek ont fourni les re´sultats attendus. En revanche l’analyse du
degre´ d’oxydation du molybde`ne e´lectrocatalytiquement actif n’a pas e´te´ possible compte
tenu de la taille de ces particules, plus importante que pre´vue. Deux expe´riences simi-
laires ont e´te´ tente´es sur nos deux seuls e´chantillons de Pt80Mo20 e´labore´s par ablation
laser (e´paisseur e´quivalente de 20 A˚). Malheureusement, lors de la premie`re, une perte
de potentiel a de´truit notre e´lectrode. Les difficulte´s expe´rimentales rencontre´es tant au
plan de l’e´lectrochimie qu’au plan de la spectroscopie ne nous ont pas permis d’obtenir
des donne´es pertinentes lors de la seconde expe´rimentation.
Conclusion :
L’e´tude de nanoparticules d’alliages Pt80Mo20 et Pt80W20 a ne´cessite´ l’emploi de
la technique d’ablation laser, unique me´thode permettant d’obtenir des agre´gats d’alliage
re´pute´s homoge`nes. En outre, ce proce´de´ d’e´laboration permet un bon controˆle sur la
taille des nano-objets e´labore´s, ce qui repre´sente un facteur de´terminant pour la capa-
cite´ du mate´riau a` fonctionner comme e´lectrocatalyseur. Les caracte´risations physiques
re´alise´es ont confirme´ la qualite´ des agre´gats produits. Ceux-ci posse`dent une taille proche
de 2,5 nm, leur dispersion en taille reste faible. L’e´tude e´lectrochimique a re´ve´le´, pour
les nanoparticules de Pt80W20, des re´ponses catalytiques proches de celles du platine. Ce
comportement pourrait s’expliquer par un effet me´diocre du composant minoritaire du
fait d’une dissolution partielle de celui-ci a` l’interface e´lectrode - e´lectrolyte. La traduc-
tion naturelle de cet e´tat est une faible re´activite´ vis-a`-vis de l’oxydation du me´lange H2
+ CO. Les re´sultats pre´sente´s dans ce troisie`me chapitre ne permettent pas de mettre
en e´vidence un effet remarquable du second me´tal (W ou Mo) dans l’alliage conside´re´
et pose le proble`me de la stabilite´, en fonctionnement, de ces nanoparticules d’alliage.
Pour la suite de l’e´tude, pre´sente´e dans le quatrie`me chapitre, nous avons choisi de
de´velopper des mate´riaux d’anode composites de type me´tal-oxydes utilisant ces deux
me´taux de transition. La dernie`re partie nous a permis de mettre en place les proto-
coles expe´rimentaux ne´cessaires aux expe´riences d’e´lectrochimie couple´es a` la spectrosco-
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pie d’absorption X. Le couplage relativement complexe de ces deux techniques apparaˆıt
comme un moyen tre`s inte´ressant permettant de relier directement le comportement de
l’interface e´lectrochimique a` l’environnement cristallochimique, mais aussi a` la structure
e´lectronique des mate´riaux constituant l’e´lectrode e´tudie´e. Une premie`re se´rie de tests
effectue´s sur des particules de platine-molybde`ne (E-Tek) nous a permis de ve´rifier la
faisabilite´ de telles expe´rimentations. Celles-ci restent cependant difficiles a` mettre œuvre
(nombreux parame`tres a` optimiser). Bien que les expe´riences pre´vues sur les nanoparti-
cules d’alliages Pt80Mo20 et Pt80W20 n’aient pu, lors d’une premie`re campagne d’essais,
de´boucher sur des re´sultats significatifs, il serait souhaitable de poursuivre ces travaux.
En effet, le couplage spectroscopie d’absorption X – e´lectrochimique reste une technique
puissante de caracte´risation des phe´nome`nes mis en jeu a` l’interface e´lectrode – e´lectrolyte
lors de l’oxydation du monoxyde de carbone.
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Introduction
Comme le pre´cise la litte´rature sur le sujet, les nanoparticules d’alliages bime´talli-
ques, notamment les alliages platine-ruthe´nium, constituent un axe de recherche sur les
mate´riaux d’anodes insensibles a` l’empoisonnement par le monoxyde de carbone.
Une seconde approche que nous avons choisi d’examiner consiste a` re´aliser des
mate´riaux « composites » a` base de particules de platine et d’oxydes de me´taux de
transition.
Dans le cas de notre e´tude nous avons choisi d’e´laborer deux mate´riaux d’anode,
a` base d’oxydes de molybde`ne d’une part et d’oxydes de tungste`ne d’autre part. La
me´thode de synthe`se de ces e´lectrocatalyseurs met en œuvre successivement : la tech-
nique d’impre´gnation de sels de tungste`ne ou de molybde`ne sur carbone ; l’oxydation
thermique de ces sels pour la formation des oxydes me´talliques supporte´s sur carbone ;
la technique d’impre´gnation de ces oxydes supporte´s sur le carbone par des compose´s
du platine ; l’e´lectrore´duction de ces compose´s du platine pour l’e´laboration des nano-
particules de platine sur oxydes. La de´marche que nous adoptons portera donc sur la
synthe`se de nanoparticules d’e´lectrocatalyseurs de type « composite me´tal-oxydes ».
Apre`s avoir pre´sente´ les techniques d’e´laboration de ces nouveaux e´lectrocatalyseurs, nous
nous inte´resserons a` leur caracte´risation physique puis, en dernier lieu, nous aborderons
l’e´tude de leur comportement e´lectrochimique afin de tester leurs performances re´elles
vis-a`-vis de l’oxydation du monoxyde de carbone.
109
Chapitre IV E´tude des nanoparticules de Pt-WOx et Pt-MoOx
IV.1 E´laboration :
Dans le domaine des e´lectrocatalyseurs d’anodes acceptant des traces de monoxyde
de carbone, les recherches sur les nanoparticules d’alliages platine - molybde`ne tendent a`
indiquer que l’influence du second me´tal sur les proprie´te´s e´lectroniques du platine res-
tent faibles. Toutefois, les e´tudes re´alise´es [72, 73] sur des nanoparticules d’alliages de
platine-molybde`ne ont permis de constater, en regard du platine pur, que ce mate´riau
posse`de une meilleure tole´rance au monoxyde de carbone. A` l’inverse des alliages platine
– ruthe´nium, certains auteurs mettent en avant pour les alliages platine – molybde`ne, la
tre`s faible contribution d’un effet de structure e´lectronique vis-a`-vis de l’oxydation du CO.
Les re´sultats obtenus sur la re´activite´ d’e´lectrocatalyseurs a` base de nanoparticules d’al-
liage PtxMoy militent pour un phe´nome`ne de bifonctionnalite´ [48, 75], le molybde`ne oxyde´
ce´dant son oxyge`ne au CO (libe´rant ainsi une partie de la surface du platine pour l’oxyda-
tion de H2) et se re´oxydant par voie e´lectrochimique au potentiel de l’anode a` hydroge`ne.
Nous avons choisi d’e´laborer un mate´riau composite Pt-MoOx dans l’espoir d’optimiser
cet effet, et ainsi de confronter notre approche (e´laboration, tests e´lectrochimiques. . .)
avec celles disponibles dans la litte´rature.
La synthe`se d’un composite a` base de tungste`ne (Pt-WOx) s’impose du fait de
la capacite´ du tungste`ne a` se reoxyder au potentiel de fonctionnement d’une anode
de PEMFC. Bien que nous n’ayons pu mettre en e´vidence un effet d’alliage positif du
tungste`ne sur le platine lors de l’e´tude des particules d’alliage Pt80W20, les recherches
effectue´es sur un mate´riau de type PtWOx notamment PtWO3 [5, 6] re´ve`lent que l’hy-
pothe`se d’une oxydation du monoxyde de carbone par le biais d’un me´canisme de type
bifonctionnel est fortement probable.
Nous avons choisi d’explorer une voie peu envisage´e pour la synthe`se de nanoparti-
cules supporte´es. Notre protocole d’e´laboration comporte diverses e´tapes d’impre´gnation,
d’oxydation thermique, et de re´duction e´lectrochimique qui conduit, in fine, a` l’obten-
tion d’un e´lectrocatalyseur d’anode de PEMFC. A` ce niveau, nous allons de´tailler les
diffe´rentes e´tapes du processus de synthe`se des e´lectrocatalyseurs composites a` base
d’oxydes de tungste`ne ou d’oxydes de molybde`ne.
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IV.1.1 Le support carbone´ :
Le support carbone´ que nous avons utilise´ est du Vulcan XC72R de la marque
Cabot. Il s’agit d’un noir de carbone issu de la combustion incomple`te d’hydrocarbures.
Les noirs de carbone sont constitue´s d’agre´gats de particules qui pre´sentent des pores de
diffe´rentes tailles, ce qui les rend particulie`rement adapte´s a` l’impre´gnation [113, 114].
Les poudres de carbone qui sont utilise´es dans les e´lectrodes de pile a` combustible
basse tempe´rature pre´sentent une aire spe´cifique, c’est-a`-dire l’aire re´elle d’un gramme de
poudre, de l’ordre de 300 a` 500 m2/g. Le Vulcan XC72R que nous utilisons pre´sente une
aire spe´cifique proche de 350 m2/g. Selon la me´thode de synthe`se de ces poudres, leur
composition peut varier faiblement. Cependant les noirs de carbone sont compose´s entre
90 a` 99% de carbone, le reste des constituants e´tant de l’oxyge`ne, de l’hydroge`ne et du
soufre [111].
De la meˆme manie`re que pour le Toray paper utilise´ lors de l’e´tude des nanoparti-
cules d’alliage Pt80W20 et Pt80Mo20, des groupements fonctionnels oxyge´ne´s sont pre´sents
a` la surface du carbone. Nous pouvons distinguer les groupements acides (figure IV.1),
des groupements basiques (figure IV.2).
Fig. IV.1: Sche´ma repre´sentant les diffe´rents groupements fonctionnels oxyge´ne´s acides pre´sents
sur une surface de carbone, (a) phe´nol, (b) carbonyle, (c) carboxyle, (d) quinone, (e) lactone
[111]
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Fig. IV.2: Sche´ma des diffe´rents groupements fonctionnels oxyge´ne´s basiques pre´sents a` la
surface du carbone [115, 116]
Le caracte`re hydrophile des carbones est gouverne´ par leur acidite´ : plus ils sont
acides et plus ce caracte`re hydrophile est prononce´. De plus, l’augmentation du nombre
de groupements oxyge´ne´s en surface diminue la fraction massique de H2PtCl6 qui peut
s’adsorber a` la surface de la poudre. Diffe´rents types de traitements sont envisageables
pour agir sur le nombre et la nature des fonctions de surface.
Nous avons choisi de re´aliser un traitement thermique a` 930oC sous atmosphe`re de
CO2. Les groupements oxyge´ne´s s’oxydent entre 100 et 1200
oC (tableau IV.1 et tableau
IV.2). Le traitement a` 930oC permet donc, par une oxydation me´nage´e, de nettoyer la
surface du carbone. Il a en outre la particularite´ de ne pas modifier la morphologie initiale
de la poudre [117].
Groupements Carboxyles Anhydrides Lactones Phe´nols Carbonyles
Produit de´sorbe´ CO2 CO + CO2 CO2 CO CO
Tempe´rature
de 100-400oC 350-630oC 190-650oC 600-700oC 700-900oC
de´composition
Tab. IV.1: Produits et intervalles de tempe´rature de de´composition des groupements
acides obtenus par de´sorption thermo programme´e (TPD) [118]
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Groupements Basiques Neutres
-C-O-O-O-C- Carbonyle
Produit de´sorbe´ CO + CO2 CO2 CO
Tempe´rature
de 900-1200oC 500-600oC 700-900oC
de´composition
Tab. IV.2: Produits et intervalles de tempe´rature de de´composition des groupements
basiques et neutres obtenus par de´sorption thermo programme´e (TPD) [118]
La re´action du dioxyde de carbone avec la surface de carbone se fonde sur l’e´quilibre
de Boudouard (e´quation IV.1).
CO2 + C
930◦C
 2CO (e´q. IV.1)
Cette re´action consomme une partie du carbone en surface, un optimum de perte de
masse se situe vers 27 % [119]. Pratiquement, une petite quantite´ de Vulcan XC72R est
introduite dans un four tubulaire horizontal a` 930oC pendant 1 heure, puis la poudre de
carbone subit une trempe a` tempe´rature ambiante sous gaz neutre.
Ainsi active´e, non seulement la poudre de carbone pre´sente une aire spe´cifique un
peu plus importante du fait de l’augmentation de la rugosite´ du mate´riau, mais surtout la
diminution du nombre de groupements oxyge´ne´s de surface la rend plus apte a` adsorber
les anions contenant les me´taux conside´re´s.
IV.1.2 Premie`re e´tape : l’impre´gnation de la poudre de carbone
par les sels de tungste`ne ou de molybde`ne
La technique d’impre´gnation que nous utilisons est la me´thode la plus ge´ne´ralement
utilise´e pour pre´parer des e´lectrocatalyseurs supporte´s sur carbone et plus particulie`rement
pour l’e´laboration de nanoparticules de platine pur ou allie´.
Cette premie`re e´tape consiste a` impre´gner la poudre de carbone active´e (Vul-
can XC72R) avec des sels de molybde`ne ou de tungste`ne. Nous avons choisi pour nos
expe´riences des sels me´talliques sous forme de tungstate d’ammonium pentahydrate´ et
de molybdate d’ammonium tetrahydrate´ :
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- [(NH4)10O41W12,5H2O] (Aldrich)
- [(NH4)6O24Mo7,4H2O] (Aldrich)
Dans une premie`re e´tape, l’objectif consiste a` obtenir un oxyde Mox supporte´ sur
la poudre de carbone. Cet oxyde supporte´, WOx/C ou MoOx/C, sert alors de mate´riau
de de´part a` la seconde impre´gnation qui a pour but l’adsorption de sels de platine en vue
d’une re´duction e´lectrochimique.
Nous avons choisi de de´velopper des e´lectrocatalyseurs pre´sentant un chargement
massique en me´tal de 30 % par rapport a` la masse totale du catalyseur. De plus, pour
nous rapprocher des mate´riaux habituellement e´tudie´s dans la litte´rature est dont le
comportement est de´ja` bien connu, nous avons fixe´ les rapports platine – oxyde me´tallique
a` 75-25. Nos objectifs de chargement sont donc les suivants :
mme´tal / (mcarbone + moxyde + mplatine) = mme´tal / mtotale = 0,3
catalyseur du type Pt75-(WOx)25/C ou Pt75-(MoOx)25/C
Nous pouvons ainsi calculer les quantite´s de matie`res a` pre´lever pour obtenir les mate´riaux
dans ces proportions.
Dans la pratique, l’impre´gnation par les sels de tungste`ne et de molybde`ne,se fait
a` partir de solutions aqueuses de concentration 3.10−2 M ou 3.10−3 M (en fonction de la
quantite´ de me´tal souhaite´e).
Une faible quantite´ de Vulcan XC72R active´ (10 a` 30 mg) est mise en solution
avec le sel me´tallique de´sire´. L’ajout d’un faible volume d’isopropanol (1 ou 2 mL) permet
d’ame´liorer la mouillabilite´ du substrat. Ce me´lange est homoge´ne´ise´ aux ultrasons pen-
dant une dure´e de 60 minutes de fac¸on a` s’assurer d’une parfaite dispersion de la poudre
de carbone dans la solution. Par la suite, la solution est maintenue en mouvement par une
agitation me´canique le´ge`re et constante (agitateur magne´tique). Cette agitation permet
de maintenir la poudre de carbone en suspension dans la solution et ame´liore le contact
poudre – sel me´tallique. Au bout de 48 heures, l’agitation est arreˆte´e et nous proce´dons
a` la re´cupe´ration de la poudre par de´cantation et se´chage par e´vaporation du me´lange.
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IV.1.3 Oxydation thermique des tungstates ou molybdates
A` ce stade de l’e´laboration, nous avons une poudre se`che de carbone impre´gne´e
par les anions tungstate ou molybdate. Afin de re´aliser une oxydation comple`te des sels
me´talliques, nous pratiquons un traitement thermique sous air a` 200oC pendant 2 heures.
A` la fin de ce traitement, nous obtenons tre`s certainement un oxyde me´tallique MoOx ou
WOx supporte´ sur de la poudre de carbone.
Ce mate´riau interme´diaire d’oxydes supporte´s, conducteurs e´lectroniques, sert de
point de de´part a` la seconde impre´gnation qui a pour but de permettre aux sels de platine
de s’adsorber avant la re´duction par voie e´lectrochimique.
IV.1.4 Impre´gnation par l’acide hexachloroplatinique :
L’impre´gnation de la poudre de carbone par l’acide hexachloroplatinique H2PtCl6
est une me´thode usuelle pour re´aliser des nanoparticules de platine. La mise en pre´sence de
l’acide H2PtCl6 et de noir de carbone permet aux anions PtCl6
2− de se fixer dans les pores
de la matrice carbone´e. L’e´vaporation de la solution pre´cipite l’acide dans la structure
poreuse du substrat. Une fois adsorbe´s, les anions peuvent eˆtres re´duits de diffe´rentes
manie`res. Les deux me´thodes les plus commune´ment employe´es sont la re´duction chimique
par l’ajout d’un re´ducteur du type NaBH4 ou la re´duction a` chaud (400
oC) par action
directe du dihydroge`ne.
Nous avons choisi de re´aliser la re´duction du sel de platine adsorbe´ par voie
e´lectrochimique. Cette technique, par un pilotage optimise´ des e´tapes d’e´lectrore´duction,
permet un bon controˆle de la taille des particules synthe´tise´es.
Pour cette seconde phase d’impre´gnation, le protocole est sensiblement le meˆme
que lors de la premie`re e´tape : une quantite´ donne´e d’oxyde me´tallique supporte´ MoOx/C
ou WOx/C est pre´leve´e et me´lange´e a` une solution aqueuse d’acide hexachloroplatinique.
De la meˆme manie`re, un faible volume d’isopropanol (1 a` 2 mL) est ajoute´ au me´lange pour
assurer une bonne mouillabilite´. Le me´lange est de nouveau homoge´ne´ise´ aux ultrasons,
puis soumis a` une le´ge`re agitation pendant un minimum de 48 heures. A` la fin de cette
pe´riode d’impre´gnation, la poudre de carbone est re´cupe´re´e par de´cantation et se´che´e
par e´vaporation (passage dans une e´tuve). Cette nouvelle poudre impre´gne´e par les sels
de platine ne subit pas de traitement thermique. Cependant, afin de pouvoir effectuer la
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re´duction e´lectrochimique, nous devons proce´der a` la re´alisation d’une solution de de´poˆt
qui permettra de mettre en place une couche active a` la surface de l’embout d’e´lectrode
tournante (une couche active d’anode de pile a` combustible a` membrane serait re´alise´e
de manie`re similaire). Pour cela nous re´alisons un me´lange poudre de MOx/C impre´gne´e
par les sels de platine et Nafion r© soluble. Le me´lange est effectue´ dans les proportions
suivantes :
– 50 mg de poudre de carbone,
– 1 g de solution de Nafion a` 5 % en masse dans l’alcool,
– 5 mL d’eau ultrapure.
Ce me´lange est homoge´ne´ise´ pendant 30 minutes aux ultrasons et peut alors eˆtre
de´pose´ a` la surface d’un embout d’e´lectrode tournante (surface en carbone vitreux). L’em-
bout subit de nouveau un passage a` l’e´tuve a` 50-60oC pendant 12 heures pour permettre
une e´vaporation lente des solvants. La dernie`re e´tape avant la re´duction e´lectrochimique
consiste a` reconstituer le Nafion r© en effectuant un recuit a` 150oC sous air pendant 15
minutes.
IV.1.5 Re´duction e´lectrochimique :
La dernie`re e´tape du protocole d’e´laboration concerne l’e´lectrore´duction des sels
de platine. Cette e´tape est gouverne´e par les lois de l’e´lectrocristallisation qui consistent
a` former une phase solide supporte´e, a` partir d’espe`ces en solution.
Dans notre cas, l’apport de matie`re ne se fait pas par l’e´lectrolyte, les espe`ces
e´lectroactives e´tant de´ja` adsorbe´es a` la surface de l’e´lectrode. La nucle´ation et la croissance
des particules seront lie´es uniquement a` la diffusion superficielle de ces espe`ces. De plus,
sans apport de matie`re, la sursaturation a` l’e´lectrode qui conditionne la nucle´ation des
germes diminuera avec l’e´puisement des espe`ces. Enfin, la re´duction des sels de platine
est concurrence´e par la re´duction du proton sur le platine me´tal. Au fur et a` mesure de
la nucle´ation du platine, la proportion du courant relatif a` la re´duction des protons va
croˆıtre. Ce phe´nome`ne a aussi pour conse´quence de bloquer des sites de croissance par le
dihydroge`ne forme´.
Pour la re´duction des complexes de platine adsorbe´s a` la surface du carbone,
nous avons choisi d’utiliser un re´gime en courant pulse´ que l’on nommera « de´poˆt in-
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Fig. IV.3: Forme the´orique de la re´ponse transitoire E = f(t) d’un de´poˆt a` partir d’un sel en
solution
tentiostatique » (re´gime utilisable a` l’e´chelle quasi-industrielle, contrairement au re´gime
potentiostatique).
Il est relativement difficile par la mise en œuvre de la me´thode intentiostatique de
discerner les diffe´rentes e´tapes de l’e´lectrocristallisation. Cependant dans le cas d’un de´poˆt
a` partir d’espe`ces en solution et en l’absence de de´gagement parasite de dihydroge`ne, nous
pouvons relever 3 domaines distincts (figure IV.3) :
I : charge de la double couche et de´but de la re´duction des ions me´talliques
II : maximum te´moignant de la nucle´ation des particules
III : croissance des germes suivie du palier de diffusion
La pre´sence d’un maximum au-dela` de la charge de double couche signe l’existence
d’un phe´nome`ne de nucle´ation. Cependant la se´paration entre la croissance des germes
et la limitation par la diffusion des sels pre´curseurs de platine semble difficilement dis-
cernable. D’un point de vue the´orique [120, 121], pour re´duire la taille des particules et
augmenter leur nombre, le de´poˆt e´lectrochimique ide´al consiste en : une premie`re im-
pulsion de forte amplitude et de dure´e courte ayant pour unique but la nucle´ation d’un
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grand nombre de germes ; une seconde impulsion de faible amplitude ayant une dure´e
plus longue de fac¸on a` faire croˆıtre tous les germes de manie`re homoge`ne.
Dans un premier temps, l’e´chantillon est soumis a` une impulsion de courant de
forte densite´, -500 mA/cm2 pendant 0,1 seconde ce qui conduit a` une valeur du courant
impose´ d’environ -100 mA pour notre e´lectrode de 5 mm de diame`tre. La re´ponse en
potentiel de la surface d’un e´chantillon de Pt-WOx/C en fonction du temps est pre´sente´e
figure IV.4.
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Fig. IV.4: Re´ponse en potentiel d’un e´chantillon de Pt-WOx/C pour une impulsion de -100
mA pendant 0,1 seconde
Lors de cette premie`re impulsion, l’extremum de potentiel situe´ vers -1,8 V/ESH
est atteint au bout d’environ 10 millisecondes et confirme le phe´nome`ne de nucle´ation.
Cette premie`re impulsion, pour laquelle un courant de forte intensite´ est applique´e sur
un temps bref, doit assurer la cre´ation du plus grand nombre de germes possible. En
outre, l’application du courant sur un temps court permet d’e´viter un de´gagement de
dihydroge`ne trop important sur les germes de platine forme´s, ce de´gagement pe´naliserait le
phe´nome`ne de nucle´ation. Le second pulse, d’une densite´ de courant de -50 mA/cm2 (soit
un courant impose´ e´gal a` -10 mA) est applique´ sur une dure´e de 1 seconde (figure IV.5)
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nous pouvons constater que les potentiels atteints sont beaucoup plus faibles en valeur
absolue (environ -200 mV/ESH pour un e´chantillon de Pt-WOx/C). A` ces potentiels, le
de´gagement de dihydroge`ne est faible et le courant impose´ sert de fac¸on non ne´gligeable a`
re´duire des anions PtCl6
2− en platine me´tal pendant les de´buts des premie`res impulsions,
puis correspond presque uniquement au de´gagement de dihydroge`ne sur les nanoparticules
de platine ainsi forme´es pour les dernie`res impulsions.
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Fig. IV.5: Re´ponse en potentiel d’un e´chantillon de Pt-WOx/C pour une impulsion de -10 mA
pendant 1 seconde
Nous avons utilise´ un re´gime impulsionnel exploitant ces deux types de signaux
pour effectuer la re´duction des sels de platine adsorbe´s sur les noirs de carbone. Les
impulsions de courant sont suivies d’un temps de relaxation en circuit ouvert qui permet,
par diffusion de surface de re´approvisionner le pourtour des germes en espe`ces e´lectro-
actives. Ce temps de repos permet par ailleurs la diffusion vers la solution du dihydroge`ne
et des chlorures produits lors de la re´duction des anions PtCl6
2−. En pratique, le re´gime
pulse´ se pre´sente sous la forme d’un train d’impulsions comme de´crit figure IV.6.
Dans notre protocole, la premie`re impulsion de forte intensite´ est suivie d’une se´rie
de 10 impulsions de faible intensite´ de manie`re a` assurer la re´duction maximale des sels
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Fig. IV.6: Sche´ma du re´gime d’impulsions de courant impose´ pour la re´duction des sels de
platine t1 = 0,1 s, t2 = 1 s, I1 = -100 mA et I2 = -10 mA
de platine adsorbe´s.
Ce processus de re´duction e´lectrochimique marque la fin du protocole d’e´laboration
des nanoparticules d’e´lectrocatalyseurs Pt-WOx/C et Pt-MoOx/C qui sont pre´sents sous
forme de couche active a` la surface de l’embout d’e´lectrode tournante en carbone vitreux
(ou le serait dans la couche active d’une anode de PEMFC).
IV.2 Caracte´risations physiques :
IV.2.1 Cas des nanoparticules Pt-MoOx/C :
IV.2.1.1 Microscopie e´lectronique en transmission a` haute re´solution :
Afin de valider note protocole d’e´laboration de nanoparticules de platine, nous
avons caracte´rise´ ce mate´riau composite a` base de platine et d’oxydes de molybde`ne par
microscopie e´lectronique a` transmission en haute re´solution. Nous devons impe´rativement
obtenir des particules de taille nanome´triques et homoge`nes en dimension. Les images
TEM pre´sente´es figure IV.7 et IV.8 re´ve`lent pour les particules de platine une taille
relativement uniforme conforme aux dimensions attendues.
La re´alisation d’une se´rie d’images de notre e´chantillon de Pt-MoOx/C nous a
permis de de´terminer, par un comptage statistique, la taille moyenne des particules de
platine. La re´partition de la taille de ces particules est pre´sente´e sur l’histogramme de
la figure IV.9. Nous constatons que plus de 70% des particules de platine ont une taille
comprise entre 2 et 3 nm. Le diame`tre moyen des particules de platine est proche de 2,6
nm.
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Fig. IV.7: Image HRTEM de Pt-MoOx/C (vue ge´ne´rale)
Fig. IV.8: Image HRTEM de Pt-MoOx/C
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Fig. IV.9: Histogramme de re´partition en taille des particules de platine d’un e´chantillon de
Pt-MoOx/C re´alise´ sur une population d’environ 1000 particules.
IV.2.1.2 Analyse par spectroscopie d’absorption X ex situ :
Une analyse par spectroscopie d’absorption X ex situ de notre mate´riau d’e´lectrode
Pt-MoOx/C a` la fois au seuil LIII du platine et seuil K du molybde`ne nous a permis de
de´finir l’e´tat cristallochimique du mate´riau notamment par une comparaison du second
constituant, le molybde`ne, a` ses oxydes. Sur nos e´chantillons, nous avons acquis des
spectres au seuil LIII du platine avant et apre`s la re´duction e´lectrochimique. Les spectres
d’absorption X de Pt-MoOx/C obtenus avant et apre`s re´duction e´lectrochimique (figure
IV.10) montrent, pour la partie XANES, une modification du signal qui se traduit no-
tamment par une diminution de l’intensite´ de la raie blanche ( e´volution de la structure
e´lectronique). De la meˆme manie`re, le domaine EXAFS pre´sente une modification notable
de la forme des oscillations. Cela indique une e´volution de l’environnement atomique dans
les premie`res sphe`res de coordination de l’e´le´ment platine.
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Fig. IV.10: Spectre XANES au seuil LIII du platine pour un e´chantillon de Pt-MoOx/C
Pour la partie EXAFS du spectre, le passage dans le domaine du vecteur d’onde
k permet de mieux re´ve´ler, avant et apre`s re´duction, les e´volutions de fre´quence et d’am-
plitude du signal EXAFS. L’analyse qualitative des oscillations EXAFS (figure IV.11)
montre un de´calage en fre´quence entre les signaux de Pt-MoOx/C enregistre´s avant et
apre`s e´lectrore´duction. L’amplitude du signal est e´galement modifie´e.
Les proce´dures de traitements des signaux EXAFS sont reporte´es dans l’annexe
II. Sur la figure IV.12 nous pre´sentons les deux transforme´es de Fourier pour le mate´riau,
avant et apre`s la re´duction e´lectrochimique. Le spectre avant la re´duction pre´sente un pic
avec un maximum d’amplitude situe´ a` 1,9 A˚. La comparaison avec les travaux de Adora
[122] montre que ce pic correspond a` des liaisons platine – chlore. Apre`s la re´duction,
ce pic diminue, ce qui indique bien qu’il y a re´duction des anions platine en platine
me´tal, puisque les atomes de platine absorbeurs posse`dent de nouveaux voisins. Ces
nouvelles liaisons sont repre´sente´es par le double pic caracte´ristique du platine me´tal,
situe´s dans l’intervalle 2,2 - 3,2 A˚. L’atome de platine voisin d’atomes de chlore avant
la re´duction e´lectrochimique se trouve donc au voisinage d’atomes de platine apre`s la
re´duction e´lectrochimique.
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Fig. IV.11: Oscillations EXAFS
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Fig. IV.12: Partie imaginaire (points) et module (trait continu) des transforme´es de Fourier
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Cette premie`re analyse qualitative au seuil du platine nous permet d’e´tablir que
la re´duction e´lectrochimique des sels de platine par impulsions de courant agit sur les sels
de platine et permet d’obtenir du platine me´tal. Une e´tude re´alise´e au seuil du molybde`ne
nous a permis de de´terminer sous quelle forme oxyde´e le molybde`ne est pre´sent dans le
mate´riau. Nous travaillons au seuil K du molybde`ne en comparant l’e´lectrocatalyseur Pt-
MoOx/C avant et apre`s re´duction e´lectrochimique avec des oxydes de molybde`ne MoO2 et
MoO3 stoechiome´triques qui nous servent de re´fe´rence. La forme du spectre d’absorption
de l’oxyde MoO2 (figure IV.13) est tre`s diffe´rente de celle de l’oxyde MoO3, qui elle est
tre`s proche a` la fois de celle de Pt-MoOx/C avant et apre`s la re´duction e´lectrochimique.
Le molybde`ne du catalyseur est donc pre´sent sous la forme MoO3. Cette analyse XAS
permet aussi de ve´rifier que l’e´lectrore´duction agit seulement sur les sels de platine, sans
apporter aucune modification significative au degre´ d’oxydation du molybde`ne.
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Fig. IV.13: Spectre d’absorption X au seuil K du molybde`ne pour les oxydes MoO2 et MoO3
ainsi que pour l’e´lectrocatalyseur Pt-MoOx avant et apre`s re´duction e´lectrochimique
La figure IV.14 permet d’avoir une repre´sentation plus fine de cet accord entre le
spectre d’absorption de l’oxyde MoO3 et le mate´riau Pt-MoOx/C, ce qui traduit claire-
ment le fait que le molybde`ne du catalyseur est pre´sent sous la forme Mo(+V I).
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Fig. IV.14: Spectre d’absorption X (zoom sur la partie EXAFS) au seuil K du molybde`ne pour
l’oxyde MoO3 et Pt-MoOx avant re´duction
IV.2.2 Cas des nanoparticules Pt-WOx/C :
IV.2.2.1 Microscopie e´lectronique en transmission a` haute re´solution :
Comme nous pouvons le constater a` l’aide des images re´alise´es par microscopie
en transmission a` haute re´solution (figure IV.15 et IV.16), la taille des nanoagre´gats de
platine semble relativement homoge`ne, c’est-a`-dire qu’elle ne s’e´carte que tre`s peu de la
taille moyenne que nous avons pu de´terminer a` l’aide d’un de´nombrement de particules.
L’histogramme pre´sente´ figure IV.17 re´alise´ a` partir d’une population d’environ
1000 particules permet de rendre compte de la re´partition en taille des particules de
platine constituant le mate´riau.
Cet histogramme re´ve`le clairement la bonne re´partition en taille des particules
de platine produite par la me´thode de re´duction e´lectrochimique. En effet, plus de 70%
des particules ont une taille comprise entre 2 et 3 nm. La grande majorite´ des particules
posse`dent une taille proche de la taille moyenne mesure´e a` 2,6 nm.
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Fig. IV.15: Image HRTEM des nanoparticules de Pt-WOx/C
Fig. IV.16: Image HRTEM des nanoparticules de Pt-WOx/C
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Fig. IV.17: Histogramme de re´partition en taille des particules de platine re´alise´ sur une
population d’environ 1000 particules
IV.2.2.2 E´tude par microanalyse X :
Une e´tude par microanalyse X de la surface d’un e´chantillon de Pt-WOx/C en
diffe´rents points de cette surface nous a permis de faire apparaˆıtre deux points tre`s im-
portants ; cependant seules des analyses localise´es (disque de 100 nm de diame`tre) de la
surface du carbone ont e´te´ effectue´es, ceci ne nous a pas permis d’obtenir une informa-
tion sur la composition moyenne de ce mate´riau. Une analyse locale de la composition des
zones ne pre´sentant visiblement pas de particules bien de´finies et distinguables, comme la
zone de´limite´e par le cercle en rouge sur la figure IV.16 montre la pre´sence d’oxyge`ne et
de tungste`ne. Des analyses re´pe´te´es sur des zones de meˆme type confirment la pre´sence
de tungste`ne. L’analyse des zones pre´sentant des particules bien de´finies comme la zone
de´limite´e par le cercle en bleu sur la figure IV.16 re´ve`le la pre´sence d’oxyge`ne, de pla-
tine et de tungste`ne. De la meˆme manie`re, une e´tude de plusieurs zones comparables
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montre toujours la pre´sence de platine et de tungste`ne (ainsi que d’oxyge`ne). Donc notre
mate´riau Pt-WOx/C pre´sente des particules de platine bien de´finies, de forme sphe´rique
et d’un diame`tre moyen de 2,6 nm, qui semblent eˆtre en contact intime avec un oxyde de
tungste`ne, les analyses re´ve´lant la pre´sence de cet oxyde sur l’ensemble de la surface de
carbone analyse´e.
IV.2.2.3 E´tude par diffraction des rayons X :
Une premie`re e´tude a consiste´ a` analyser la poudre d’oxyde me´tallique supporte´e
sur carbone WOx/C. Une analyse dans le domaine de 2θ situe´ entre 20 et 120 degre´s
ne fait pas apparaˆıtre de pics de diffraction caracte´ristique d’une structure cristalline
du tungste`ne. En effet, en comparant avec le diffractogramme effectue´ sur le support en
carbone vitreux nous ne constatons pas de diffe´rences majeures (figure IV.18). Ceci nous
conduit a` penser que l’oxyde de tungste`ne est pre´sent sous forme tre`s mal cristallise´e,
voire amorphe.
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Fig. IV.18: Diagramme de diffraction des rayons X, comparaison entre le carbone vitreux et
WOx/C
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La seconde partie de notre e´tude par diffraction X a consiste´ a` analyser le mate´riau
Pt-WOx/C avant et apre`s la re´duction e´lectrochimique des sels de platine. La figure
IV.19 repre´sente les diagrammes de diffraction de la poudre Pt-WOx/C avant re´duction
e´lectrochimique en trait pointille´ et le diagramme de diffraction de la poudre Pt-WOx/C
apre`s re´duction e´lectrochimique en trait continu. Nous pouvons ensuite remarquer que
le diagramme de diffraction de la poudre ayant subi la re´duction pre´sente les pics de
diffraction caracte´ristiques du platine me´tal, notamment le pic correspondant a` la face
(111) situe´ a` 40 degre´s (en 2θ). Nous pouvons aussi distinguer un petit pic de diffraction
pour la face (200) ainsi qu’un autre pour la face (220) (figure IV.19).
Malheureusement, la re´solution de l’appareillage ne nous permet pas de pre´ciser
si l’oxyde de tungste`ne pre´sente une quelconque influence sur la structure du platine, le
de´placement des pics de diffraction typiques de la structure cfc du platine me´tal est en
dessous des limites de re´solution de l’appareil.
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Fig. IV.19: Diagramme de diffraction des rayons X de Pt-WOx avant et apre`s re´duction
e´lectrochimique des sels de platine
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IV.2.2.4 Spectroscopie d’absorption X ex situ :
La spectroscopie d’absorption X va nous permettre de caracte´riser le type d’oxyde
de tungste`ne pre´sent dans le catalyseur en confrontant notre e´chantillon a` des oxydes
de re´fe´rences. Nous avons re´alise´ des mesures d’absorption X au seuil LIII du tungste`ne
et, compte tenu des faibles quantite´s de matie`re pre´sentes sur nos e´lectrodes, nous avons
exploite´ le signal de fluorescence. Dans le cas particulier de ce mate´riau a` base de platine
et de tungste`ne, l’e´tude de spectroscopie d’absorption X n’a pas pu se faire au seuil du
platine. En effet, ces deux e´le´ments lourds (ZPt = 78 et Zw = 74) posse`dent des e´nergies
de liaison proches (tableau IV.3).
E´nergie de liaison (eV) K1s LI2s LII2p1/2 LIII2p3/2
W(Z=74) 69525 12100 11544 10207
Pt(Z=78) 78395 13880 13273 11564
Tab. IV.3: E´nergie de liaison des e´lectrons de coeur [123]
En particulier l’e´nergie du seuil LIII du platine est tre`s le´ge`rement supe´rieure a`
celle du seuil LIII du tungste`ne. Ainsi un spectre d’absorption X d’un e´chantillon de
Pt-WOx/C au seuil LIII du platine porterait a` la fois la contribution des photons de
fluorescence (tableau IV.4) des atomes de platine et de tungste`ne et meˆme la tre`s bonne
re´solution en e´nergie (quelques centaines d’e´lectrons volts) du de´tecteur de fluorescence
de la ligne FAME ne permet pas de discriminer les deux contributions. Seule une e´tude au
seuil du tungste`ne a e´te´ possible, l’e´nergie d’excitation e´tant infe´rieure a` celle du platine.
E´nergie d’e´mission X (eV) Lα1 Lα2 Lβ1 Lβ2 Lγ1 Mα1
W 8397 8335 9672 9961 11285 1775
Pt 9442 9361 11070 11250 12942 2050
Tab. IV.4: E´nergies d’e´mission X du tungste`ne et du platine [123]
La figure 4.20 repre´sente le spectre d’absorption X pris au seuil LIII du tungste`ne
pour un e´chantillon de Pt-WOx/C enregistre´ avant et apre`s re´duction e´lectrochimique
des sels de platine adsorbe´s. Nous ne constatons pas d’e´volution notable entre les deux
e´lectrodes. Les raies blanches sont parfaitement superpose´es.
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Fig. IV.20: Spectre XANES au seuil LIII du tungste`ne pour Pt-WOx/C avant et apre`s
re´duction e´lectrochimique
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Fig. IV.21: Spectre d’absorption X (zoom sur la partie EXAFS) au seuil LIII du tungste`ne
pour Pt-WOx/C avant et apre`s re´duction e´lectrochimique
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La figure IV.21, qui pre´sente le signal EXAFS du spectre d’absorption ne re´ve`le au-
cune diffe´rence entre les deux e´chantillons. Ceci laisse penser que le tungste`ne est pre´sent
sous la meˆme forme chimique dans les deux mate´riaux et que la re´duction e´lectrochimique
du platine n’a pas d’influence marque´e sur le tungste`ne.
D’autre part, la comparaison effectue´e entre notre mate´riau d’anode Pt-WOx/C
et l’oxyde de re´fe´rence WO3 nous a permis de conclure sur le fait que le tungste`ne pre´sent
dans le composite Pt-WOx/C n’est pas sous la forme WO3.
IV.3 E´tude e´lectrochimique :
IV.3.1 Cas du substrat carbone´ (Vulcan XC72R) :
Nous avons re´alise´ une e´tude pre´liminaire concernant le comportement e´lectrochi-
mique de la poudre de carbone dans la feneˆtre de potentiel conside´re´e afin d’obte-
nir la signature de ce mate´riau et ainsi de de´terminer sa contribution dans la re´ponse
e´lectrochimique de l’e´lectrocatalyseur final.
Dans un premier temps, nous avons re´alise´ une analyse voltampe´rome´trique en
milieu acide sous atmosphe`re inerte (figure IV.22)
Le balayage en potentiel de´bute a` 500 mV/ESH et se poursuit vers les potentiels
ne´gatifs jusqu’a` la limite basse de 50 mV/ESH. La limite haute du balayage est fixe´e
a` 1450 mV/ESH. Nous pouvons nettement remarquer la pre´sence du couple quinone
/ hydroquinone caracte´ristique d’une surface de carbone et de´ja` mis en e´vidence pour
le Toray paper lors du chapitre pre´ce´dent. La poudre de carbone constitue l’e´le´ment
majoritaire en masse des e´lectrocatalyseurs. Ce pic d’oxydore´duction sera la contribution
du Vulcan XC72R que nous retrouverons dans la re´ponse e´lectrochimique du mate´riau
d’anode.
L’influence de l’adsorption du monoxyde de carbone sur le substrat a e´galement
fait l’objet d’une e´tude. Pour cela, nous adsorbons du monoxyde de carbone par barbotage
de CO pur dans l’e´lectrolyte pendant 3 minutes a` la suite de quoi la solution est purge´e
du CO par un barbotage d’azote pendant 15 minutes. Durant cette phase d’adsorption,
le potentiel est maintenu a` 65 mV/ESH. Au bout des 18 minutes, nous de´marrons le
balayage vers les potentiels positifs.
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Fig. IV.22: Voltampe´rome´trie cyclique sur vulcan XC72R active´ dans H2SO4 1 M, a` 25oC a`
une vitesse de balayage de 10 mV/s. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne
infe´rieure de 50 mV/ESH
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Fig. IV.23: E´tude de l’oxydation du CO sur le vulcan XC72R active´ (H2SO4 1 M, a` 25oC et 10
mV/s). Potentiel de de´part : 65 mV/ESH, balayage vers la borne supe´rieure de 1450 mV/ESH
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La re´ponse e´lectrochimique pre´sente´e figure IV.23 nous permet de remarquer que
ce traitement n’a pas d’influence sur la forme de la re´ponse e´lectrochimique de la poudre
de carbone. Le Vulcan XC72R active´ est donc un mate´riau stable dans la feneˆtre de po-
tentiel dans laquelle nous travaillons (50 a` 1450 mV/ESH). De plus il n’adsorbe pas le mo-
noxyde de carbone, par conse´quent seule la pre´sence des pics d’oxydore´duction du couple
quinone / hydroquinone pourrait e´ventuellement interfe´rer ou masquer un phe´nome`ne
e´lectrochimique intervenant sur nos nanoparticules d’e´lectrocatalyseurs composites.
IV.3.2 E´tude e´lectrochimique des oxydes me´talliques WOx et
MoOx supporte´s sur carbone :
Nous avons e´tudie´ le comportement e´lectrochimique des poudres d’oxydes me´talli-
ques supporte´s WOx/C et MoOx/C afin de mettre en avant la re´activite´ de ces oxydes et
ainsi de´finir dans quelles mesures ces poudres contribueront a` la re´ponse e´lectrochimique
des mate´riaux e´lectrocatalytiquement actifs.
IV.3.2.1 Cas de l’oxyde de molybde`ne MoOx/C :
Dans la gamme de potentiels que nous utilisons pour caracte´riser e´lectrochimique-
ment le comportement des mate´riaux d’anode, nous pouvons trouver le molybde`ne sous
diffe´rentes formes oxyde´es. Dans la plage de 50 a` 1450 mV/ESH nous constatons, d’apre`s
le diagramme de Pourbaix du molybde`ne, la pre´sence les compose´s suivant :
– Mo(+III)
– MoO2
– MoO3
Pour un potentiel infe´rieur a` 300 mV/ESH, le molybde`ne pre´sent sous la forme
Mo(+III), peut s’oxyder et donner respectivement les oxydes non hydrate´s ou hydrate´s
MoO2, MoO3 ou HMoO4
−, chacun de ces compose´s chimiques se formant a` des potentiels
diffe´rents. La re´ponse en courant a` un balayage en potentiel d’un e´chantillon d’oxyde
de molybde`ne supporte´ MoOx/C traduit ces diffe´rentes possibilite´s. Si nous retrouvons
bien au alentour de 600 mV/ESH la contribution du support carbone´ sous la forme du
pic d’oxydation du groupement hydroquinone, le voltame´rogramme re´alise´ sous azote
pre´sente par ailleurs d’autres pics d’oxydore´duction caracte´ristiques des multiples e´tats
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d’oxydations du molybde`ne. L’analyse de la courbe, en se de´placant vers les potentiels
positifs depuis la borne infe´rieure de 50 mV/ESH re´ve`le la pre´sence de trois pics d’oxy-
dation distincts qui correspondent aux diffe´rentes transformations subies par l’e´le´ment
molybde`ne. A` 50 mV/ESH, le molybde`ne est pre´sent sous la forme Mo(+III), il s’oxyde
ensuite en MoO2 puis MoO3 ou HMoO4
−.
La possibilite´ pour le molybde`ne de s’oxyder aise´ment aux potentiels de fonction-
nement d’une anode de PEMFC en fait un e´le´ment d’addition inte´ressant. En effet, ce
changement de degre´ d’oxydation est le « parame`tre cle´ » du me´canisme bifonctionnel
intervenant en e´lectrocatalyse de contour.
La figure IV.24 permet d’observer qualitativement les diffe´rents pics d’oxydation
du molybde`ne. Cependant, l’analyse fine des syste`mes redox en pre´sence reste de´licate.
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Fig. IV.24: Voltampe´rome´trie cyclique sur MoOx dans H2SO4 1 M, a` 25oC a` une vitesse de
balayage de 10 mV/s. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure de
50 mV/ESH
L’e´tude de la potentialite´ e´lectrocatalytique du mate´riau final (Pt-MoOx/C) ne´ce-
ssite d’imposer un potentiel fixe´ a` 65 mV/ESH pendant une dure´e de 18 minutes. Ce
potentiel peut agir sur l’e´tat d’oxydation du molybde`ne notamment en permettant l’in-
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sertion de protons conduisant a` la formation de bronzes de molybde`ne. Nous avons cherche´
a` ve´rifier si ces conditions de travail pouvaient modifier le comportement de l’oxyde de mo-
lybde`ne. Pour cela nous imposons, sous atmosphe`re d’azote, le potentiel de 65 mV/ESH
pendant 18 minutes. Comme le montre la figure IV.25 la forme du voltampe´rogramme
n’est pas modifie´e au cours de cette expe´rimentation.
Notre dernie`re de´marche expe´rimentale consiste a` analyser l’effet de l’adsorption de
monoxyde de carbone sur MoOx/C. Le protocole pre´ce´demment utilise´ dans le paragraphe
concernant l’e´tude du Vulcan est, dans ce cas, reproduit.
La figure IV.26 ne montre pas de modification de la re´ponse de l’oxyde de mo-
lybde`ne supporte´ vis-a`-vis d’une e´ventuelle adsorption du CO. Nous en de´duisons que le
monoxyde de carbone ne s’adsorbe pas sur cette poudre d’oxydes supporte´s.
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Fig. IV.25: Voltampe´rome´trie cyclique sur MoOx dans H2SO4 1 M, a` 25oC a` une vitesse de
balayage de 10 mV/s apre`s 18 mn a` 65 mV/ESH. Potentiel de de´part : 65 mV/ESH, balayage
vers la borne supe´rieure de 1450 mV/ESH
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Fig. IV.26: Voltampe´rome´trie cyclique sur MoOx apre`s adsorption de CO, dans H2SO4 1 M,
a` 25oC a` une vitesse de balayage de 10 mV/s. Potentiel de de´part : 65 mV/ESH, balayage vers
la borne supe´rieure de 1450 mV/ESH
IV.3.2.2 Cas de l’oxyde de tungste`ne WOx/C :
L’e´tude sous atmosphe`re inerte du comportement de l’oxyde de tungste`ne supporte´
sur la poudre de carbone, e´tape interme´diaire d’e´laboration avant l’e´lectrocatalyseur fonc-
tionnel, nous permet d’avoir acce`s a` la re´ponse e´lectrochimique du tungste`ne. Dans un
premier temps, nous avons re´alise´ une voltampe´rome´trie cyclique en milieu acide sous
atmosphe`re d’azote afin de mettre en e´vidence les e´ventuelles re´actions intervenant a` la
surface du tungste`ne dans la feneˆtre de potentiels utilise´e. La figure IV.27 re´alise´e en
milieu H2SO4 1 M a` 25
oC, pour une vitesse de balayage de 10 mV/s ne met pas e´vidence
de nouveaux pics d’oxydore´duction du fait de la pre´sence d’oxyde de tungste`ne sur la
poudre carbone´e.
Le protocole que nous utilisons pour e´tudier la capacite´ de l’e´lectrocatalyseur a`
oxyder le monoxyde de carbone nous conduit a` imposer le potentiel de 65 ou 45 mV/ESH
pendant une dure´e de 18 minutes.
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Fig. IV.27: Voltampe´rome´trie cyclique sur WOx, dans H2SO4 1 M, a` 25oC a` une vitesse de
balayage de 10 mV/s. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure de
50 mV/ESH
Or a` ces potentiels, nous sommes a` la limite d’un changement de nombre d’oxyda-
tion du tungste`ne. Nous avons voulu analyser l’influence de ce protocole sur les diffe´rentes
formes oxyde´es du tungste`ne et controˆler sa re´ponse e´lectrochimique lorsqu’il est soumis
a` un balayage en potentiel.
La figure IV.28 repre´sente la re´ponse e´lectrochimique d’un e´chantillon de WOx/C
apre`s avoir impose´ 45mV/ESH pendant 18 minutes. Le voltampe´rogramme de l’oxyde de
tungste`ne supporte´ n’a nullement change´.
L’effet de l’adsorption de monoxyde de carbone a e´te´ e´value´ en utilisant le pro-
tocole standard applique´ aux tests d’adsorption – oxydation du CO. La figure IV.29
pre´sente la re´ponse d’un e´chantillon de poudre WOx/C soumis a` ce protocole. Nous pou-
vons remarquer que le monoxyde de carbone ne s’adsorbe pas a` la surface de l’oxyde et
n’influe pas sur la re´ponse e´lectrochimique de l’oxyde. Nous observons uniquement le pic
d’oxydore´duction lie´ a` la pre´sence du groupement hydroquinone a` la surface du Vulcan
XC72R et ce malgre´ l’activation thermique.
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Fig. IV.28: Voltampe´rome´trie cyclique sur WOx, dans H2SO4 1 M, a` 25oC a` une vitesse de
balayage de 10 mV/s apre`s 18 mn au potentiel de 65 mV/ESH. Potentiel de de´part : 65 mV/ESH,
balayage vers la borne supe´rieure de 1450 mV/ESH
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Fig. IV.29: E´tude de l’oxydation de CO sur WOx (H2SO4 1 M, a` 25oC et 10 mV/s. Potentiel
de de´part : 65 mV/ESH, balayage vers la borne supe´rieure de 1450 mV/ESH
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IV.3.3 E´tude e´lectrochimique des e´lectrocatalyseurs Pt-MoOx/C
et Pt-WOx/C :
IV.3.3.1 Cas de Pt-MoOx/C :
a. Voltampe´rome´trie cyclique sous atmosphe`re inerte :
Apre`s avoir subi le re´gime d’impulsions de courant ne´cessaires a` la re´duction des
sels de platine adsorbe´s en platine me´tal, nous effectuons une e´tude e´lectrochimique du
mate´riau qui est maintenant compose´ de nanoparticules de platine et d’oxyde me´tallique
supporte´s sur de la poudre de carbone. Une premie`re se´rie de voltampe´rome´tries cycliques
en milieu acide (H2SO4 1 M) re´alise´e sous atmosphe`re d’azote nous permet de caracte´riser
le comportement de Pt-MoOx/C. La figure IV.30 permet d’identifier la pre´sence du pic de
re´duction des oxydes de platine situe´ vers 750 mV/ESH. De plus, nous pouvons discerner
les UPD de l’hydroge`ne sur le platine bien que, dans cette zone de potentiel nous avons
pu observer des pics d’oxydation du molybde`ne.
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Fig. IV.30: Voltampe´rome´trie cyclique sur Pt-MoOx/C, dans H2SO4 1 M, a` 25oC a` une vitesse
de balayage de 10 mV/s. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure
de 50 mV/ESH
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Cependant, la proportion de platine e´tant 3 fois celle de molybde`ne nous pouvons
supposer qu’il s’agit bien des UPD de l’hydroge`ne sur le platine.
b. Adsorption – Oxydation du monoxyde de carbone :
Nous avons cherche´ a` e´valuer la capacite´ de ce mate´riau a` oxyder le monoxyde de
carbone a` plus bas potentiel que le platine pur sous forme de nanoparticules. En effet, cela
constitue une premie`re indication de la tole´rance du mate´riau vis-a`-vis de la mole´cule CO.
Pour ce faire, le protocole standard utilise´ dans tous les tests d’adsorption – oxydation
est reconduit. Ce protocole nous permet de mettre en e´vidence (figure IV.31) sur Pt-
MoOx/C l’oxydation du monoxyde de carbone. Cette oxydation intervient de manie`re
significative pour des potentiels situe´s autour de 900 mV/ESH , ce qui repre´sente une
faible ame´lioration par rapport au cas du platine pur nanoparticulaire.
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Fig. IV.31: Voltampe´rome´trie cyclique sur Pt-MoOx/C apre`s adsorption de CO, dans H2SO4
1 M, a` 25oC a` une vitesse de balayage de 10 mV/s. Potentiel de de´part : 65 mV/ESH, balayage
vers la borne supe´rieure de 1450 mV/ESH
Toutefois, l’oxydation du monoxyde de carbone semble de´buter a` tre`s faible poten-
tiel, aux alentours de 300 mV/ESH, mais cette oxydation ne concerne qu’une tre`s faible
quantite´ de charges indiquant qu’une faible proportion des sites de platine empoisonne´s
a e´te´ libe´re´e.
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c. Chronoampe´rome´trie :
L’e´tude en chronoampe´rome´trie permet de mieux cerner le comportement du
mate´riau et sa re´activite´ vis-a`-vis de l’oxydation du monoxyde de carbone en se rap-
prochant des conditions de fonctionnement d’une pile a` combustible. Une premie`re chro-
noampe´rome´trie enregistre´e sous dihydroge`ne pur (figure IV.32) nous a permis d’e´tablir
et de ve´rifier au bout de quelle dure´e le palier d’oxydation de l’hydroge`ne est atteint
(limitation par la diffusion du carburant de pile).
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Fig. IV.32: Chronoampe´rome´trie a` 85 mV/ESH sous dihydroge`ne pur sur Pt-MoOx/C dans
H2SO4 1 M a` 25oC et 1500 trs/mn
A` la suite de cette expe´rience sous dihydroge`ne pur qui permet e´galement de vali-
der le montage de la cellule ainsi que le montage e´lectrique, nous proce´dons a` l’e´tude de
l’influence de la pre´sence de CO dans le carburant sur le courant d’oxydation du dihy-
droge`ne. Il s’agit comme de´ja` de´crit dans le pre´ce´dent chapitre, de faire varier la nature
du gaz barbote´ en solution et de suivre la variation de courant. La figure IV.33 permet de
rendre compte des diffe´rentes e´tapes observe´es lors d’une e´tude en chronoampe´rome´trie.
Jusqu’a` 2700 secondes, seul du dihydroge`ne pur est pre´sent dans l’e´lectrolyte nous pou-
vons donc remarquer le palier limite de diffusion du dihydroge`ne. Au temps t = 2700 s
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nous introduisons le monoxyde de carbone (90 ppm) ; nous pouvons clairement observer
l’effet bloquant de la mole´cule CO sur les sites de platine. Le nombre de sites de platine
disponibles pour oxyder du dihydroge`ne diminue en fonction de la diffusion du CO dans
l’e´lectrolyte. Cette chute de courant est marque´e puisqu’en seulement 600 secondes, le
courant d’oxydation a perdu plus de 30 % de sa valeur maximale. Au-dela` de 3200 se-
condes, l’arrive´e de CO en solution est arreˆte´e et seul du dihydroge`ne pur alimente le
syste`me. Nous constatons tre`s rapidement une remonte´e du courant d’oxydation malgre´
la pre´sence en solution de traces de monoxyde de carbone. L’augmentation du courant
est relative a` la libe´ration des sites de platine catalytiquement actifs. Cependant, seule
une faible proportion de sites libe´re´s peut eˆtre responsable d’une forte augmentation du
courant. L’activite´ catalytique du mate´riau n’est donc pas inte´gralement recouvre´e.
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Fig. IV.33: Chronoampe´rome´trie a` 85 mV/ESH sur Pt-MoOx/C dans H2SO4 1 M a` 25oC et
1500 trs/mn
De fac¸on a` mieux appre´hender la capacite´ de nos nanoparticules de Pt-MoOx/C
a` travailler en milieu contamine´, nous avons re´alise´ une seconde chronoampe´rome´trie en
prolongeant la seconde e´tape du protocole au cours de laquelle le syste`me e´lectrochimique
est alimente´ par un me´lange synthe´tique de type carburant de reformage (figure IV.34).
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Fig. IV.34: Chronoampe´rome´trie a` 85 mV/ESH sur Pt-MoOx/C dans H2SO4 1 M a` 25oC et
1500 trs/mn
A` l’introduction du poison, l’activite´ catalytique chute brutalement. Puis, le cou-
rant diminue lentement duˆ a` l’empoisonnement du platine. Lors de l’arreˆt du CO, les
particules de platine ont perdu une partie importante de leur activite´.
IV.3.3.2 Cas de Pt-WOx/C :
a. Voltampe´rome´trie cyclique :
Nous avons en premier lieu e´tudie´ le comportement de nos nanoparticules de Pt-
WOx/C en milieu acide sous atmosphe`re inerte (azote). La re´ponse de notre mate´riau
pre´sente´e figure IV.35 fait distinctement apparaˆıtre la zone UPD de l’hydroge`ne caracte´ri-
stique du platine, son allure ge´ne´rale est similaire a` celle des nanoparticules de platine
pur.
Toutefois, la re´ponse de ces agre´gats nanome´triques apre`s adsorption de monoxyde
de carbone, est bien diffe´rente de celle du platine pur. Les balayages en potentiels re´alise´s
apre`s adsorption de monoxyde de carbone pur permettent de de´terminer a` quels poten-
tiels l’oxydation du CO intervient. Elle n’est cependant qu’un indicateur de la capacite´
145
Chapitre IV E´tude des nanoparticules de Pt-WOx et Pt-MoOx
!400
!#00
!200
!100
 0
 100
 200
 #00
 400
 '00
 600
 )00
 0  0.2  0.4  0.6  0.8  1  1.2  1.4  1.6
i(µ
A/
cm
2 )
E(V/ESH)
Fig. IV.35: Voltampe´rome´trie cyclique sur Pt-WOx/C, dans H2SO4 1 M, a` 25oC a` une vitesse
de balayage de 10 mV/s. Potentiel de de´part : 500 mV/ESH, balayage vers la borne infe´rieure
de 50 mV/ESH
du mate´riau a` oxyder le CO et permet difficilement de pre´dire le comportement de ce
mate´riau pour l’oxydation du me´lange H2 + CO a` bas potentiel (potentiel de l’anode a`
hydroge`ne). La figure IV.36 indique que le monoxyde de carbone s’oxyde sur Pt-WOx/C
de`s 370 mV/ESH. Un premier pic d’oxydation du CO est situe´ vers 500 mV/ESH alors
qu’un second tre`s similaire a` celui obtenu pour des nanoparticules de platine est situe´
vers 920 - 930 mV/ESH.
L’absence de la zone UPD de l’hydroge`ne lors du premier balayage traduit un re´el
blocage de la surface de platine par la mole´cule poison. Au second balayage nous pouvons
a` nouveau observer ces UPD, donc une partie des sites de platine ont e´te´ libe´re´s. La
solution n’ayant pas e´te´ comple`tement purge´e apre`s l’adsorption de CO, nous retrouvons
le second pic d’oxydation de CO. Le monoxyde de carbone dissous en solution et proche de
l’e´lectrode a pu a` nouveau s’adsorber a` la surface des sites de platine. Ce phe´nome`ne nous
conduit a` penser que le premier pic d’oxydation du CO constate´ lors du premier balayage
peut eˆtre relatif a` l’ame´lioration de la tole´rance au CO du catalyseur par l’interme´diaire
probable d’un me´canisme bifonctionnel et qu’il traduit un effet directement lie´ aux oxydes
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Fig. IV.36: E´tude de l’oxydation de CO sur Pt-WOx/C, dans H2SO4 1 M, a` 25oC a` une vitesse
de balayage de 10 mV/s. Potentiel de de´part : 65 mV/ESH, balayage vers la borne supe´rieure
de 1450 mV/ESH
de tungste`ne. L’e´tude en microscopie e´lectronique en transmission et les re´sultats de la
microanalyse X nous ont permis de mettre en e´vidence le fait que la surface de carbone
semble eˆtre toujours recouverte d’oxydes de tungste`ne. Cependant, d’apre`s les quantite´s
de matie`res utilise´es pour la synthe`se de ce mate´riau qui de´coulent directement de nos
objectifs de chargement (Pt75W25 et 30 % de me´tal en masse), la pre´sence d’un film
continu d’oxydes de tungste`ne est peu envisageable. Il est fort probable que la surface de
carbone pre´sente diffe´rents type de domaines (figure IV.37) :
– des domaines uniquement compose´s de nanoparticules de platine supporte´es
– des domaines uniquement compose´s d’oxydes WOx supporte´s
– des domaines ou` les nanoparticules de platine et les oxydes de tungste`ne coha-
bitent intimement
Seuls les domaines pre´sentant a` la fois des nanoparticules de platine et des oxydes
WOx/C suffisamment proches pourront permettre une promotion de l’oxydation du mo-
noxyde de carbone (e´lectrocatalyse de contour) , WOx permettant l’oxydation du CO
en CO2 par l’interme´diaire d’un bronze ou d’un oxy-hydroxyde [84, 85, 86, 87, 88]. Les
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Fig. IV.37: Repre´sentation sche´matique des diffe´rents types de domaines pre´sents a` la surface
du noir de carbone
deux pics d’oxydation (500 mV/ESH et 920 mV/ESH) de la figure IV.36 sont vraisem-
blablement relatifs a` ces diffe´rents types de sites catalytiques. Le second pic, tre`s proche
de celui observe´ sur le platine pur, est tre`s probablement repre´sentatif de particules de
platine isole´es (particules trop e´loigne´es de WOx).
b. Chronoampe´rome´trie :
Les re´sultats obtenus en voltampe´rome´trie cyclique ont montre´ que l’oxydation du
monoxyde de carbone sur les nanoparticules de Pt-WOx/C intervient a` plus bas potentiel
que sur le platine pur (oxydation de`s 370 mV/ESH). Cependant, ce re´sultat ne constitue
qu’une premie`re e´tape dans l’e´tude du comportement du mate´riau, il ne permet pas d’ex-
trapoler sur son fonctionnement en conditions re´elles. L’e´tude en chronoampe´rome´trie, a`
un potentiel de 85 mV/ESH pour divers me´langes gazeux est ne´cessaire.
La figure IV.38 qui repre´sente la re´ponse en courant de nanoparticules de Pt-
WOx/C pour un potentiel impose´ de 85 mV/ESH fait apparaˆıtre trois zones distinctes.
La premie`re, situe´e entre 0 et 1800 secondes repre´sente un plateau qui correspond au
courant limite de diffusion du dihydroge`ne. Il s’agit de la valeur maximale du courant
d’oxydation du dihydroge`ne. Au temps t = 1800 s, nous introduisons la mole´cule poison
dans le carburant sous la forme de 90 ppm de CO. Cette deuxie`me zone montre le rapide
blocage d’une partie de la surface de platine repre´sente´ par la chute rapide du courant
d’oxydation du dihydroge`ne a` partir de l’introduction du CO en solution. Cette zone
qui se prolonge jusqu’a` 5400 secondes permet surtout de constater la « stabilisation du
courant ».
Nous pouvons noter qu’au bout de ces 3600 secondes, la valeur du courant d’oxy-
dation est toujours supe´rieure a` plus de 70 % du courant initial. Une petite proportion
de sites de platine libres peu repre´senter une forte proportion du courant d’oxydation.
Stamenkovic et col. [124] ont montre´ dans le cas de la re´duction de l’oxyge`ne sur platine,
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qu’une surface partiellement bloque´e peut tout a` fait produire une quantite´ de courant
tre`s proche de celle d’une surface libre.
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Fig. IV.38: Chronoampe´rome´trie a` 85 mV/ESH sur Pt-WOx/C dans H2SO4 1 M a` 25oC et
1500 trs/mn
Le fait qu’au bout d’une heure la valeur du courant d’oxydation soit stable et situe´e
vers 70 % du courant initial d’oxydation de l’hydroge`ne tend a` confirmer l’hypothe`se pro-
posant des domaines mixtes, platine – oxydes me´talliques, fortement intrique´s. La figure
IV.37 repre´sente sche´matiquement ces diffe´rents domaines. On suppose alors implicite-
ment que le CO qui s’adsorbe sur les nanoparticules de platine en contact avec l’oxyde
me´tallique est suffisament mobile pour aller s’oxyder sur cet oxyde.
Lors de l’introduction du carburant re´el (H2 + CO), la chute de courant pourrait
eˆtre attribue´e aux particules de platine isole´es, c’est-a`-dire hors de porte´e des particules
d’oxydes et des sources d’oxyge`ne ne´cessaire a` l’oxydation du CO qu’elles repre´sentent.
Alors que les zones pre´sentant des particules de platine voisines d’oxydes WOx seraient
responsables du plateau d’oxydation que nous pouvons observer. Un e´quilibre entre la
formation d’espe`ces oxyge´ne´es (OH par exemple) a` la surface de WOx et l’oxydation
de CO en CO2 pourrait s’e´tablir. Cet e´quilibre contribue pour l’essentiel a` la formation
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de ce plateau. Les particules de platine isole´es sont bloque´es irre´versiblement. Apre`s
5400 secondes, la troisie`me zone qui met en e´vidence une libe´ration des sites de platine
concerne donc uniquement les particules de platine voisines d’agre´gats de WOx. Ces sites
sont libe´re´s au fur et a` mesure de l’appauvrissement de l’e´lectrolyte en monoxyde de
carbone. Certains sites de platine e´tant bloque´s de fac¸on permanente, nous ne pouvons
pas retrouver la totalite´ du courant d’oxydation du dihydroge`ne.
Cette chronoampe´rome´trie permet de mettre en avant la capacite´ de notre e´lectro-
catalyseur a` promouvoir l’oxydation du monoxyde de carbone. L’oxydation du me´lange
H2 + CO nous indique que le blocage de la surface est seulement partiel et le mate´riau
d’anode est toujours capable de fournir une importante partie du courant maximal (ce
qui ne traduit pas non plus ne´cessairement une libe´ration quasi comple`te de la surface).
De plus, la libe´ration des sites apre`s l’arreˆt de l’alimentation en CO est rapide et permet
de re´cupe´rer la quasi totalite´ du courant de de´part. Nous pouvons toutefois noter que
l’ensemble de la courbe est affecte´ par une le´ge`re pente ne´gative, nous retrouvons cette
pente au cours des diffe´rents tests de chronoampe´rome´trie que nous avons effectue´s et
ceci de fac¸on syste´matique quelque soit les mate´riaux teste´s. Ce comportement pourrait
s’expliquer par une modification lente et constante de la surface de l’e´lectrode. Toutefois,
il paraˆıt difficile de l’attribuer a` un phe´nome`ne physico-chimique identifie´.
Le comportement de nanoparticules de platine pur (E-Tek Pt/C 10%) vis-a`-vis
de l’oxydation du me´lange H2 + CO est tre`s diffe´rent de celui de notre mate´riau (figure
IV.39). En effet, le monoxyde de carbone bloque rapidement la surface et empeˆche l’oxy-
dation du dihydroge`ne ; cela se traduit sur la courbe de chronoampe´rome´trie par une chute
rapide du courant qui n’est plus que de 30 % du courant initial au bout de seulement 20
minutes. A` terme, le CO va recouvrir entie`rement la surface des particules et le courant
tendra alors vers ze´ro. Dans ces meˆmes conditions, notre mate´riau montre une chute du
courant beaucoup plus mode´re´e mais surtout un courant d’oxydation proche de 80 % de
la valeur initiale. Le phe´nome`ne marquant repre´sente´ par cette chronoampe´rome´trie est
la stabilisation du courant d’oxydation du dihydroge`ne. Les nanoparticules de Pt-WOx/C
que nous avons de´veloppe´es et teste´es permettent une ame´lioration significative vis-a`-vis
de l’oxydation du me´lange H2 + CO par comparaison au platine pur.
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Fig. IV.39: Chronoampe´rome´trie a` 85 mV/ESH dans H2 + 90 ppm de CO sur Pt-WOx/C et
Pt/C (E-Tek) dans H2SO4 1 M a` 25oC et 1500 trs/mn
Conclusion :
Dans ce quatrie`me et dernier chapitre de ce travail de the`se, nous avons e´tudie´ des
nanoparticules d’e´lectrocatalyseurs composite platine – oxydes me´talliques a` base de mo-
lybde`ne et de tungste`ne. L’e´laboration de nanoparticules bien de´finies par une me´thode
d’impre´gnations multiples et de re´duction e´lectrochimique a fait l’objet d’une premie`re
partie qui a permis de de´crire les e´tapes particulie`res de notre protocole d’e´laboration.
Par la suite nous avons caracte´rise´ ces agre´gats de manie`re a` pre´ciser la nature de ces
mate´riaux e´lectrocatalytiquement actifs. L’e´tude e´lectrochimique des nanoparticules de
Pt-MoOx/C et Pt-WOx/C pre´sente´e en fin de chapitre permet de re´ve´ler le comportement
de ces mate´riaux vis-a`-vis de l’oxydation du monoxyde de carbone et notamment de ca-
racte´riser leur capacite´ a` fonctionner en milieu contamine´. Ces re´sultats mettent en avant
la capacite´ de ces e´lectrocatalyseurs a` promouvoir l’oxydation du monoxyde de carbone.
L’addition d’oxydes me´talliques semble favoriser l’oxydation du CO par l’interme´diaire
d’un me´canisme de type bifonctionnel (chapitre I) ou` l’oxyde me´tallique sert de re´servoir
a` oxyge`ne. Ce me´canisme ne´cessite une forte intrication entre les particules de platine
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et les zones d’oxydes me´talliques. La pre´sence d’un me´lange de domaines constitue´s de
platine seul et de domaines ou` le platine et les oxydes sont en contact est appuye´e a` la
fois par les re´ponses e´lectrochimiques observe´es en voltampe´rome´trie cyclique comme en
chronoampe´rome´trie.
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Le de´veloppement a` grande e´chelle des piles a` combustibles basse tempe´rature de
type PEMFC hydroge`ne – oxyge`ne (air) et notamment comme e´le´ment de traction pour
ve´hicule passe par l’utilisation de carburant issu du reformage des hydrocarbures ou des
alcools simples. Toutefois, ce de´veloppement impose de lever encore un certain nombre
de verrous technologiques. Un des proble`mes rencontre´s qui concerne spe´cifiquement le
platine du catalyseur de l’anode est la pre´sence de traces de monoxyde de carbone dans
le dihydroge`ne reforme´. L’utilisation du platine comme mate´riau d’anode de pile est
ne´cessaire du fait des qualite´s catalytiques propres a` ce me´tal ; cependant celui-ci est tre`s
sensible a` certaines mole´cules « poisons » particulie`rement au monoxyde de carbone qui,
en s’adsorbant fortement sur les sites catalytiques de platine a pour effet d’inhiber la
capacite´ du platine a` e´lectro-oxyder le dihydroge`ne.
A` ce jour les e´tudes engage´es se sont essentiellement inte´resse´es a` l’e´laboration et
l’analyse de nouveaux mate´riaux d’anode bime´talliques a` base de platine et d’un me´tal
multivalentiel. Deux approches sont explore´es. Celles-ci reposent sur deux de´marches
diffe´rentes. La premie`re permet une ame´lioration de la tole´rance au monoxyde de carbone
graˆce a` un affaiblissement probable de la liaison Pt-CO rendue possible par une modifica-
tion de la structure e´lectronique du platine lors de la formation d’un alliage entre le platine
et un second me´tal judicieusement choisi. La deuxie`me permet d’obtenir une ame´lioration
de la tole´rance au CO en re´alisant l’oxydation du CO en CO2 par l’interme´diaire d’une
catalyse dite de « contour » ou` le second me´tal pre´sent sous forme oxyde´e, au poten-
tiel de fonctionnement de l’anode de pile, joue le roˆle de re´servoir d’espe`ces oxyge´ne´es.
Il s’agit ici d’un me´canisme « bifonctionnel ». Les diffe´rentes recherches mene´es dans ce
domaine tentent d’exploiter ces deux effets afin d’obtenir un e´lectrocatalyseur performant
permettant l’utilisation de combustibles provenant du reformage.
Notre e´tude s’est articule´e autour de cette proble´matique et a eu pour but de
tenter de de´velopper de nouveaux mate´riaux e´lectrocatalytiquement actifs, utilisables en
anode de pile a` combustible. La majeure partie de ce travail de the`se a e´te´ consacre´e a`
l’e´laboration, la caracte´risation physique et l’e´valuation des performances e´lectrochimiques
de ces nouveaux mate´riaux d’anode de pile a` combustible basse tempe´rature (PEMFC),
peu sensibles a` l’empoisonnement par le monoxyde de carbone. Notre choix s’est fixe´
sur deux classes de mate´riaux. La premie`re classe concerne les alliages bime´talliques
platine-molybde`ne mais aussi platine-tungste`ne nanoparticulaires supporte´s. La seconde
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classe de mate´riaux inclut les composites me´tal-oxydes de me´taux de transition et plus
spe´cifiquement les composites Pt-MoOx et Pt-WOx.
Au de´but de notre e´tude, nous nous e´tions assigne´ plusieurs objectifs : d’abord
d’e´laborer des mate´riaux e´lectrocatalytiquement actifs, ensuite de pratiquer les caracte´ri-
sations physiques utiles a` une meilleure de´finition de ces e´lectrocatalyseurs tant au plan
de leurs proprie´te´s cristallochimiques de volume que de surface, enfin d’engager les tests
e´lectrochimiques afin d’en appre´cier leurs potentialite´s vis-a`-vis de l’oxydation du dihy-
droge`ne. La partie restante de cette e´tude a porte´ sur la mise au point d’expe´rimentation
couple´es e´lectrochimie-spectroscopie d’absorption X. A` l’heure actuelle, l’e´lectrochimie in-
terfaciale tente de mettre en œuvre ce type d’expe´rimentations. L’absorption X, technique
non destructive, permet de suivre en temps re´el les e´volutions essentielles a` l’interface
e´lectrode–e´lectrolyte (modifications de structures cristallographique et e´lectronique).
Notre de´marche nous a amene´s, tout d’abord, a` e´tudier le comportement d’alliages
massifs platine-molybde`ne et platine-tungste`ne vis-a`-vis de l’oxydation du monoxyde de
carbone. La synthe`se de tels alliages a constitue´ en elle meˆme une e´tape difficile de ce
travail notamment pour le cas de l’alliage platine-tungste`ne ou` peu d’informations sont
disponibles. Les re´sultats obtenus en e´lectrochimie pour ces alliages massifs ont montre´
une ame´lioration sensible de la re´activite´ vis-a`-vis de l’oxydation de la mole´cule CO
par rapport au platine pur. Ces re´sultats nous ont incite´s a` e´laborer des nanoparticules a`
partir de nos alliages. Pour cela, nous avons utilise´ la technique d’ablation laser (Chapitre
II). Cette technique nous a permis de re´aliser des nanoparticules homoge`nes en taille et
d’un diame`tre moyen (environ 2,6 nm), suffisament petit pour les rendre inte´ressantes
du point de vue e´lectrocatalytique. Les re´sultats des e´tudes e´lectrochimiques mene´es
sur ces nanoagre´gats d’alliages platine-molybde`ne ou platine-tungste`ne ont confirme´es le
comportement de´ja` observe´ pour les alliages massifs. L’ame´lioration de la tole´rance au
CO de ces mate´riaux, bien que re´elle, se heurte a` des proble`mes de stabilite´ de l’alliage
comme nous avons pu le constater pour le cas des particules Pt80W20.
Comme nous l’avons confirme´ par nos re´sultats des chapitres II et III, la structure
et la composition d’extreˆme surface de ces alliages massifs comme nanoparticulaires,
varient de fac¸on difficilement controˆlable du fait de la re´activite´ chimique du molybde`ne.
Le proble`me est encore plus marque´ dans le cas des nanoparticules d’alliage platine-
tungste`ne qui pre´sentent une corrosion e´lectrochimique de l’e´le´ment le moins noble (effet
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d’alliage insuffisant pour stabiliser le tungste`ne, me´tal tre`s oxydable).
Notre seconde approche qui semble vraiment prometteuse (chapitre IV) consiste a`
de´poser des nanoparticules de platine sur une couche mince d’oxydes de molybde`ne ou de
tungste`ne supporte´s afin d’obtenir, par diffusion de surface des espe`ces chimiques couple´e
a` un me´canisme bifonctionnel, une faible sensibilite´ a` la pre´sence de CO. En effet, malgre´
le de´poˆt d’une quantite´ de platine tre`s faible, l’empoisonnement par le monoxyde de
carbone reste mode´re´e et la stabilite´ des oxydes semble bonne. Il pourrait s’agir, ici, d’une
me´thode d’avenir pour obtenir des anodes de piles a` combustibles peu couˆteuses et peu
sensibles a` l’empoisonnement par CO donc utilisables avec des reformeurs, seule solution
envisageable actuellement pour les PAC de traction des ve´hicules. Il reste cependant a`
confirmer le fonctionnement e´lectrocatalytique de ces composites par deux e´tudes de type
fondamental. Il faudrait tre`s certainement e´tudier l’effet de la taille des nanoparticules
de platine qui pourrait intervenir non seulement sur l’adsorption de CO et les cine´tiques
d’oxydation de H2 + CO mais aussi sur le transfert et la diffusion superficielle des espe`ces
oxyge´ne´es entre oxyde et platine sur le pe´rime`tre de la nanoparticule de platine. Par
ailleurs, il serait inte´ressant de comparer les recouvrements en CO en fonction du potentiel
pour des nanoparticules de platine classiquement supporte´es sur carbone et pour celles
qui sont de´pose´es sur oxydes (conducteur e´lectronqiue). L’EXAFS e´tant peu sensible a`
la pre´sence de CO sur la surface du platine, il faudrait probablement rechercher une
autre spectroscopie in situ pour avoir une de´monstration indiscutable de l’inte´reˆt des
composites platine-oxydes que nous proposons.
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Annexe I : Cellules e´lectrochimiques
1. Cellule en verre Pyrex a` quatre e´lectrodes :
FIG. A.I : Cellule e´lectrochimique a` quatre e´lectrodes (sche´ma stylise´)
1. E´lectrode tournante (position verticale ou incline´e)
2. E´lectrode de re´fe´rence au calomel, sature´e en KCl
3. Arrive´e des gaz
4. E´lectrode auxiliaire (sphe`re de platine)
5. Contre e´lectrode : grille de platine
6. Embout d’e´lectrode tournante avec sa couche active de catalyseur supporte´
7. Capillaire de Luggin
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2. Cellule en polyme`re type Kel-F utilise´e dans les expe´riences couple´es E´lectrochimie
- XAS :
FIG. A.2 : Sche´ma de principe de l’empilement des diffe´rents e´le´ments de la cellule
1. faisceau de photons (RX) incident
2. flasque de Kel-F externe
3. feneˆtre en polyimide (Kapton r© 12µm d’e´paisseur)
4. joint plat en e´lastome`re Viton (e´paisseur : 0,5 mm)
5. lame d’or (contact e´lectrique)
6. anode : disque de Toray recouvert de nanoparticules d’e´lectrocatalyseur supporte´es
7. entre´e du capillaire de Luggin en PTFE
8. sortie d’e´lectrolyte
9. entre´e d’e´lectrolyte (circulation gravitaire)
10. corps central de la cellule en Kel-F
11. cathode circulaire en carbone : feuille de Toray paper
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3. Cellule e´lectrochimique utilise´e lors des expe´riences couple´es E´lectrochimie
- XAS :
FIG. A.3 : Vue de face de la cellule d’e´lectrochimie utilise´e lors des expe´riences d’absorption X
couple´es
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Annexe II : Traitement du signal EXAFS
Une expe´rience d’EXAFS donne des informations structurales sur l’ordre local au-
tour d’un atome absorbeur choisi (se´lection du seuil d’absorption). L’analyse du signal
EXAFS consiste a` de´terminer la distance, le nombre et la distribution des atomes voi-
sins dans la couche de coordination se´lectionne´e. Nous allons ici de´tailler la succession
d’e´tapes ne´cessaires au traitement des spectres EXAFS. Dans un premier temps, il s’agit
de soustraire la ligne de base avant le seuil (fond Compton, Thomson, . . .) (courbe a. de
la figure A.4). Puis, il convient de rechercher le coefficient atomique µo qui repre´sente le
coefficient d’absorption de l’atome absorbeur en l’absence d’atomes voisins afin d’extraire
la part oscillante du coefficient d’absorption.
FIG. A.4 : Premie`res e´tapes du traitement des donne´es EXAFS
A` partir du spectre pre´sente´ figure A.4, la determination du signal χ(k) est obtenue
suivant la formule :
χ(k) =
µ(k)− µo(k)
µo(k)
ou` k est le vecteur d’onde du photoe´lectron, de´fini de la manie`re suivante :
Ec =
h2k2
2m
= E − Eo
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avec Ec l’e´nergie cine´tique du photoe´lectron, m la masse de l’e´lectron et Eo l’e´nergie de
seuil d’absorption.
Cette de´marche permet d’isoler les oscillations EXAFS en se plac¸ant dans l’espace
du vecteur d’onde k (figure A.5). Il peut alors eˆtre inte´ressant d’appliquer un facteur
multiplicateur kn (1< n < 3) de fac¸on a` renforcer le poids des oscillations a` haute e´nergie
et d’e´quilibrer les contributions des e´le´ments le´gers avec celles des e´le´ments lourds.
FIG. A.5 : Oscillations EXAFS et Transforme´e de Fourier directe des oscillations
Les donne´es expe´rimentales que nous collectons peuvent eˆtre de´crite comme une
somme de fonctions de k de type sin(2kR + Φ) (formule EXAFS Chapitre III). L’ana-
lyse par transforme´e de Fourier des donne´es expe´rimentales χ(k) dans l’espace du vec-
teur d’onde k permet de se´parer, dans l’espace correspondant des R, la contribution des
diffe´rentes couches atomiques. L’expression mise en jeu est la suivante :
F (R) =
∫ +∞
−∞
χ(k)e(−2ikR) dk
F(R) est une fonction de distribution radiale partielle autour de l’atome absorbeur,
modifie´e par les de´phasages Φ(k). Dans la pratique, nous n’avons pas les informations en
e´nergie sur une plage infinie ce qui nous oblige a` recourir a` une feneˆtre d’apodisation pour
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effectuer la transforme´e de Fourier (TF). De manie`re ge´ne´rale, chaque pic du module
|F(R)| repre´sente donc la contribution d’une couche de voisins de l’atome absorbeur.
Dans ce cas, un pic isole´ indique par sa position une distance interatomique relative a` la
couche concerne´e. Cependant, compte tenu du terme de de´phasage pre´sent dans l‘e´quation
EXAFS, la distance re´elle est plus grande.
Dans la mesure du possible, nous isolons la contribution d’une seule couche et
nous appliquons une transforme´e de Fourier inverse. Le signal obtenu correspond a` la
contribution de la seule couche conside´re´e et son expression the´orique, dans le cadre d’un
syste`me pas trop de´sordonne´, est la suivante :
χ(k) =
µ(k)− µo(k)
µo(k)
= S20
N
kR2
e−
2R
λ(k) e−2σ
2k2F (k)sin(2kR + Φ(k))
La transforme´e de Fourier inverse du signal (figure A.6) qui permet d’isoler la
contribution de la premie`re couche atomique permet a` l’aide d’un logiciel approprie´ d’ex-
traire le signal χ(k), le nombre et l’espe`ce chimique des atomes voisins, la distance inter-
atomique et le facteur de Debye Waller. Toutefois, il est ne´cessaire de connaˆıtre par voie
the´orique ou expe´rimentale, les expressions pour les fonctions de re´trodiffusion F(k,p) et
de phase Φ(k).
FIG. A.6 : Transforme´e de Fourier inverse du signal EXAFS pour une couche atomique
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E´laborations et caracte´risations e´lectrochimiques et physiques de mate´-
riaux d’anode de PEMFC peu sensibles a` l’empoisonnement par CO : e´tude
d’alliages et de composites a` base de platine-molybde`ne et de platine-tungste`ne
Le de´veloppement a` grande e´chelle des piles a` combustible a` basse tempe´rature
de type PEMFC ne´cessite l’emploi de dihydroge`ne provenant du reformage. Toutefois,
l’utilisation d’un tel combustible introduit dans le syste`me des traces de monoxyde de
carbone qui constitue un poison pour le platine des e´lectrocatalyseurs. Dans le but de
de´velopper de nouveau mate´riaux d’anode peu sensible au CO, ce travail s’est concentre´
sur l’e´tude de catalyseurs a` base de platine et de tungste`ne ou de molybde`ne en prenant
en compte les deux voies envisage´es pour obtenir de tels mate´riaux.
La premie`re partie de cette e´tude s’inte´ressait a` l’analyse d’alliages platine-tungste`-
ne et platine-molybde`ne. L’e´tude de ces alliages, a` la fois sous forme « massifs » et sous
forme nanoparticulaires a permis de re´ve´ler un effet positif du me´tal d’addition sur la
capacite´ du mate´riau a` oxyder le monoxyde de carbone a` des potentiels plus bas que le
platine pur. Dans la seconde partie de ce travail, nous avons e´labore´ et caracte´rise´ a` la
fois physiquement et e´lectrochimiquement des mate´riaux dits « composites » compose´s de
platine et d’oxydes me´talliques MOx qui sert de re´servoir d’oxyge`ne dans le but d’oxyder le
CO en CO2. L’utilisation des techniques d’impre´gnation et de re´duction e´lectrochimique a`
permis d’e´laborer ces composites. Les tests e´lectrochimiques effectue´s sur Pt-MoOx et Pt-
WOx ont mis en e´vidence un effet positif marquant de la pre´sence de l’oxyde de tungste`ne
sur la capacite´ du mate´riau a` oxyder le me´lange H2 + CO. Dans le cas du molybde`ne
cependant, l’effet est beaucoup moins marque´ et plus difficile a observer du fait semble
t’il d’une chimie de surface relativement plus complexe.
Mots cle´s : e´lectrocatalyse, adsorption, monoxyde de carbone, composite, spec-
troscopie d’absorption X, platine, oxydes, tungste`ne, molybde`ne
Elaboration, physical and electrochemical caracterizations of CO to-
lerant PEMFC anode materials. Study of platinum–molybdenum and plati-
num–tungsten alloys and composites
PEMFC development is hindered by the CO poisoning ability of the anode plati-
num catalyst. It has been previously shown that the oxidation potential of carbon mo-
noxide adsorbed on the platinum atoms can be lowered using specific Pt based catalysts,
either metallic alloys or composites. The objective is then to realize a catalyst for which
the CO oxidation is compatible with the working potential of a PEMFC anode. In our ap-
proach, to enhance the CO tolerance of platinum based catalyst supported on carbon, we
studied platinum-tungsten and platinum-molybdenum alloys and platinum-metal oxide
materials (Pt-WOx and Pt-MoOx). The platinum based alloys demonstrate a small effect
of the second metal towards the oxidation of carbon monoxyde. The platinum composites
show a better tolerance to carbon monoxide. Electrochemical studies on both Pt-MoOx
and Pt-WOx demonstrate the abitlity of the metal-oxides to promote the ability of Pt
to oxidize CO at low potentials. However, chronoamperometric tests reveal a bigger in-
fluence of the tungten oxide. Complex chemistry reactions on the molybdenum oxide
surface make it more difficult to observ.
Key words : electrocatalysis, adsorption, carbon monoxyde, composite, X-ray
absorption spectroscopy, platinum, oxides, tungsten, molybdenum
